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Resumen 
 
En la actualidad, el sector energético sigue unas pautas marcadas fundamentalmente por 
el sistema económico-financiero, apoyando la generación y el uso de combustibles fósiles con 
graves consecuencias medioambientales y económicas. 
El objetivo principal de este trabajo de investigación es la búsqueda de una alternativa a 
los combustibles fósiles, como es el hidrógeno, respetuosa con el medioambiente, a un coste 
asequible. Con este objetivo, se propone un sistema electrolítico asistido por compuesto 
orgánico para la generación de hidrógeno, que opera a presión y temperatura ambiente.  
Se ha diseñado y desarrollado un reactor de cámara única para generar una corriente de 
gas combustible con hidrógeno de alta pureza y un innovador sistema de recirculación. El 
reactor de cámara única puede utilizarse en procesos de electrolisis de disoluciones alcalinas 
que contengan compuestos orgánicos, porque el oxígeno está sujeto a reacciones con el carbono 
de los electrodos de grafito y del compuesto orgánico, desapareciendo prácticamente de la 
corriente de gases generados, donde el hidrógeno representa más del 98% en unas determinadas 
condiciones de operación. El compuesto orgánico utilizado  es  la glicerina, pues su valorización 
en el proceso de electro-oxidación, tanto de la fase gaseosa como líquida, la convierte en un 
excelente candidato, por la existencia de grandes excedentes de glicerina industrial resultantes 
de la producción de biodiesel. 
Se analiza el efecto que tienen sobre la producción de hidrógeno distintas variables, 
entre las que se encuentran las relativas a los materiales, geometría y catalizadores de electrodo, 
y  a las concentraciones del agente alcalino y del compuesto orgánico, en la disolución acuosa, 
para determinar las condiciones óptimas de operación. La caracterización electroquímica del 
proceso de electrolisis se ha realizado mediante curvas de polarización y espectros de 
impedancia, utilizando también técnicas de cromatografía de gases para la fase gaseosa y 
cromatografía líquida (HPLC) y espectrometría de masas para la fase líquida. Se analiza 
también la reducción del contenido de materia orgánica, en base al valor de la demanda química 
de oxígeno (DQO), en diferentes momentos del proceso de electrolisis, para obtener una 
valorización más completa.  
Se propone un sistema de supervisión y control, basado en sensores, para la 
automatización de la optimización del proceso de electro-oxidación, en tiempo real. Finalmente, 
el conocimiento experto adquirido a lo largo de la experimentación, extraído de los múltiples 
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ensayos (ejemplos), se modela mediante un sistema de razonamiento basado en un árbol de 
decisión, para determinar las acciones a realizar.  Se desarrollan estrategias de control para 
optimizar tanto la generación de un alto volumen de hidrógeno con elevada pureza como la 
reducción de la materia orgánica de la disolución, a partir de la demanda química de oxígeno 
(DQO). 
La experimentación se ha realizado en el Laboratorio de Energías Renovables, Pilas de 
Combustible e Hidrógeno (LERH), en las instalaciones del Centro de Automática y Robótica 
(CAR-CSIC-UPM) en el campus de Arganda del Rey. 
Se concluye que tanto el proceso de electro-oxidación propuesto, como el reactor  
innovador  diseñado, permiten generar hidrógeno de alta pureza con mínima presencia de otros 
gases no deseados (CO, CO2, O2, CH4),  a un coste reducido en comparación con el de los 
sistemas electrolíticos convencionales.  Por otro lado, en el proceso de electro-oxidación, se  
consigue una considerable reducción del contenido de materia orgánica en la fase líquida, de 
gran interés medioambiental y económico. 
La investigación que se presenta en esta Memoria de Tesis Doctoral, tiene un marcado 
carácter interdisciplinar, acorde con los retos actuales de la sociedad y la industria, potenciados 
tanto a nivel Nacional por el Programa Estatal de I+D+i Orientada a los Retos de la Sociedad, 
como  Europeo H2020. En ambos se plantea como uno de los Retos de la Sociedad “Energía 
Segura, Eficiente y Limpia”. 
La investigación se ha realizado en el marco de los siguientes proyectos de I+D+I:  
 Desarrollo de tecnología de bajo coste para la generación de hidrógeno en 
Estaciones Depuradoras de Aguas Residuales (EDAR), 
Retos2015_MINECO_FEDER Programa Estatal de Investigación, Desarrollo e 
Innovación Orientada a los Retos de la Sociedad, RTC-2015-3699-5. (2015-
2017). Participantes: empresa ASTEISA (Grupo ORTIZ), CAR-CSIC-UPM. 
 Nuevos componentes y dispositivos para validación e integración de PEMFCs 
en un sistema de energía no contaminante (2014-2018). Plan Estatal I+D+I 
orientado a los Retos de la Sociedad, MINECO_ENE 2013_49111_C2_1_R. 
Participantes: CAR_CSIC_UPM, ICV_CSIC, INTA. 
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Abstract 
 
Nowadays, energy sector follows the guidelines addressed basically by the economic-
financial system that supports the generation and use of fossil fuel having serious environmental 
and economic consequences. 
The main goal of current research is the search of possible alternative energy resources, 
such as the hydrogen, respectful with the environment, at a reduced cost. With this aim, an 
electrolytic system assisted by an organic compound is proposed for hydrogen generation at 
room pressure and temperature  
A single cavity reactor has been specially designed and developed to produce high 
purity hydrogen, having an innovative fluid circulation system. The single cavity reactor can be 
used in electrolysis processes of alkali solutions provided that organic compounds are present, 
as the oxygen reacts with the carbon present in the graphite electrodes and organic compound, 
and almost disappear from the generated gasses flow, where hydrogen appears in a percentage 
close to 98% under specific operating conditions. The organic compound investigated is 
glycerine, as its valuation in the electro-oxidation process, both of the gas and fluid phases, 
makes glycerine an excellent candidate, due to the existence of great excesses of industrial 
glycerine from the biodiesel production industry.  
The effect on the hydrogen production of several variables is analyzed. Among them are 
the electrodes material, geometry and catalyst, and the alkali agent and organic compound 
concentrations in the analyzed aqueous solution, to determine optimal operation conditions. The 
electrochemical characterization of the electrolytic process is accomplished through polarization 
curves and impedance spectra, using also gases chromatography for the gas phase and high-
performance liquid chromatography (HPLC) and mass spectrometry for the liquid phase. The 
organic compound reduction is also investigated, through the value of the chemical oxygen 
demand (COD), at different times of the electrolysis process, thus to get a more complete 
valuation. 
A monitoring and control system, sensor based, is proposed for real time automation of 
the optimization electro-oxidation process. Finally, the expert knowledge acquired all over the 
experimentation, extracted from numerous tests (examples), is modeled according a reasoning 
systems based on a decision tree, to determine the actions to be performed. Control strategies 
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are developed to optimize both high volume production of high purity hydrogen and high 
reduction of the solution organic compound. 
All experiments are performed at the Renewable Energy, Fuel Cells and Hydrogen 
Laboratory (LERH), at the Centre for Automation and Robotics (CAR_CSIC_UPM) facilities in 
the Arganda del Rey (Madrid) campus. 
From the accomplished research it can be concluded that both the proposed electro-
oxidation process and the novel reactor designed, allow the production of hydrogen of high 
purity with almost lack of other gases, such as O2, CO, CO2, CH4, at a reduced cost compared 
with those of the conventional electrolytic systems. On the other hand, with the electro-
oxidation process, a high reduction of the organic compound in the liquid phase is achieved, of 
great environment and economic significance. 
The research presented in this Doctoral Thesis, displays an interdisciplinary nature, 
according with current society and industry challenges, strengthen both by the I+D+i  National 
and EU H2020 research programs devoted to the Society Challenges. Both formulate as one of 
the main society challenges the topic:  “Safe, Efficient and Clean Energy” 
Current Doctoral Thesis research has been performed in the frame of the research 
projects: 
 Development of low cost technologies for hydrogen production in waste water 
treatment plants, Challenge2015_MINECO_FEDER Program Estatal de 
Investigación, Desarrollo e Innovación Orientada a los Retos de la 
Sociedad, RTC-2015-3699-5. (2015-2017). Participantes: empresa 
ASTEISA (Grupo ORTIZ), CAR-CSIC-UPM. 
 New components and devices for the validation and integration of PEMFC in a 
non contaminating energy system. (2014-2018). Plan Estatal I+D+I 
orientado a los Retos de la Sociedad, MINECO_ENE 
2013_49111_C2_1_R. Participantes: CAR_CSIC_UPM, ICV_CSIC, 
INTA. 
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Capítulo 1  
“Cuando el último árbol sea cortado, el último río envenenado, el último pez pescado, 
solo entonces el hombre descubrirá que el dinero no se come”  
Proverbio Cree 
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1. Introducción 
Los combustibles fósiles presentan un rendimiento general mayor del que tienen en la 
actualidad las energías renovables, motivo por el que éstas no han sido empleadas para la 
completa sustitución de los combustibles en las actuales instalaciones de suministro eléctrico. 
Este hecho hace que se incremente el interés por el desarrollo de nuevas tecnologías que 
permitan el acceso a la energía de un modo económico y con un daño mínimo al entorno y que 
poco a poco vayan adquiriendo importancia en el sistema energético actual.  
Una de las posibles opciones que se plantea consiste en el aprovechamiento de los 
recursos de los que se disponga en cada zona, siendo en este sentido los residuos orgánicos un 
recurso común y distribuido en todas las regiones. Tanto en las zonas consideradas como 
desarrolladas y en las no desarrolladas, existe generación de aguas residuales, y se producen en 
menor o mayor medida efluentes orgánicos de distinta procedencia que pueden ser considerados 
como una fuente de energía, si se dispone de un proceso de aprovechamiento adecuado. De 
igual forma existen procesos industriales que generan una gran cantidad de residuos orgánicos 
que podrían aprovecharse para la producción de energía. Entre ellos se encuentra la glicerina 
industrial, subproducto de la producción de biodiesel, y el etilenglicol de los anticongelantes. 
1.1. Panorama actual y motivación 
En pleno siglo XXI el cambio climático es ya una realidad incuestionable y sus efectos 
presentes y futuros son alarmantes, por lo que es necesario plantear  medidas que permitan 
frenar este proceso. Los expertos reconocen que la temperatura global del planeta está próxima 
a incrementarse en 2 ºC, con consecuencias irreparables sobre la especie humana y sobre la vida 
en el planeta. El principal causante del cambio climático es la creciente emisión de dióxido de 
carbono (CO2) debido al uso de combustibles fósiles (FOEI, s. f.), por lo que la reducción de 
estas emisiones constituye el principal objetivo de múltiples programas Nacionales y Europeos 
como Horizonte 2020.  
Una de las principales líneas del programa europeo Horizonte 2020 (H2020) va dirigida 
a potenciar el desarrollo de las pilas de combustible y el hidrógeno, ya impulsada por la Unión 
Europea desde 1986. Al programa se han presentado más de 200 proyectos (FCH, 2015), que 
dan una idea de la dirección de la investigación y desarrollo en este campo. Entre ellos se 
encuentran: 
 ECo. Efficient Co-Electrolyser for Efficient Renewable Energy Storage. 
 ELY4OFF. PEM ElectroLYsers FOR operation with OFFgrid renewable 
installations. 
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 GrinHy. Green Industrial Hydrogen via Reversible High-Temperature Electrolysis. 
 HPEM2GAS. High Performance PEM Electrolyzer for Cost-effective Grid 
Balancing Applications. 
El tercer bloque temático en orden de prioridad de los diferentes retos sociales 
planteados en el programa H2020 se denomina “Energía segura, limpia y eficiente”, entre cuyas 
líneas de actuación se encuentran (CDTI, 2014): 
o reducir el consumo de energía y la huella de carbono; 
o suministrar electricidad a bajo coste; 
o combustibles alternativos. 
Sin embargo se sigue manteniendo un sistema energético basado en los combustibles 
fósiles: petróleo, carbón y gas natural, que constituyen la base de más del 85% de la producción 
de energía primaria mundial. El sistema presenta graves problemas que se van acentuando 
conforme pasa el tiempo y que pueden resumirse en los siguientes puntos: 
 Elevada contaminación generada tanto por la explotación como por el uso de los 
combustibles fósiles. 
 Reservas limitadas de recursos energéticos con una demanda creciente. 
 Algunas de las reservas existentes se encuentran ubicadas en áreas políticamente 
inestables. 
Todo ello apunta a que si se continua con el actual modelo energético, las reservas de 
combustibles fósiles se consumirán en un período breve (segunda mitad de este siglo), y el 
medioambiente se verá gravemente dañado (Barbir, 2009). 
En consecuencia existe una búsqueda activa de fuentes alternativas de energía, donde 
una de las opciones más prometedoras es el hidrógeno como vector o soporte energético, debido 
a su posible producción sin liberación de contaminantes y a la facilidad de conversión en 
energía eléctrica mediante el uso de pilas de combustible, aunque también puede utilizarse en el 
enriquecimiento de otros combustibles como el gas natural.  
Las perspectivas energéticas dirigidas a corto plazo, 2030, consisten en: 
 reducir las emisiones contaminantes; 
 mejorar el rendimiento de los sistemas de producción energética; 
 incrementar la implantación y rendimiento de los sistemas de energía renovable.  
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Los objetivos a medio plazo, 2050, se centran en la eliminación de la generación de CO2 
de la cadena de producción energética, por lo que es necesario favorecer el uso de energías 
renovables junto al desarrollo de tecnologías de captura de CO2. A partir de 2050, se espera que 
la producción energética ya no esté basada en combustibles fósiles, siendo las energías 
renovables las dominantes en el sistema de generación, apoyadas por el hidrógeno como vector 
energético (Zapero, 2014). 
En España, el consumo de energía final durante el año 2014 fue de 83.525 
Kilotoneladas equivalentes de petróleo (Ktep),  lo que supone una reducción del 1,9%  con 
respecto a 2013, debido a una menor actividad económica. El consumo final de gas se vio 
reducido en un 3,7% y el de productos petrolíferos un 2,7%, Tabla 1.1 (MINETUR, 2014). 
 2013 2014 Tasa de variación % 
Carbón 1.523 1.315 -13,7 
Gases derivados del carbón 230 232 0,9 
P. Petrolíferos 39.054 38.572 -1,2 
Gas 14.784 14.156 -4,2 
Electricidad 19.953 19.576 -1,9 
Energías renovables 5.293 5.294 0,0 
Total usos energéticos 80.836 79.145 -2,1 
    
Usos no energéticos:    
Carbón 0 42  
P. Petrolíferos 4.549 3.841 -15,6 
Gas natural 470 539 14,7 
Total usos finales 85.855 83.525 -2,7 
Tabla 1.1. Consumo de energía final (KTEP) en España. 
En cambio el consumo de energías renovables se mantiene prácticamente estabilizado 
respecto al del año 2013, Figura 1.1 (IDAE, 2014). Por otro lado, la energía solar térmica 
supone aproximadamente el 5% del consumo final total del conjunto de energías renovables, 
disponiendo de una superficie instalada superior a 3 millones de m
2
.  
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Figura 1.1.  Evolución del consumo de energía primaria de renovables según las distintas tecnologías,  en 
el período 2000-2014. 
Se observa como el aporte de la energía renovable a la generación eléctrica supuso un 
incremento del 1,3% en 2014 respecto a 2013, debido a los recursos solares termoeléctricos e 
hidráulicos, apareciendo un estancamiento en el resto de tecnologías renovables. En términos 
globales, la contribución de las energías renovables a la demanda eléctrica se incrementa desde 
un 38,9% en 2013 a un 39,5% en 2014. 
 
Figura 1.2. Generación eléctrica según las distintas tecnologías en 2014. 
La distribución del consumo energético en 2014, en función de las distintas fuentes se 
muestra en el diagrama de la Figura 1.3 (MINETUR, 2014). 
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Figura 1.3. Distribución del consumo de energía final en 2014 en España, según las distintas fuentes.  
Durante el año 2014, la mayoría de las tecnologías basadas en energía renovable han 
visto reducidas sus aportaciones a la demanda primaria; sin embargo, las tecnologías solares 
presentan un incremento conjunto del 16% con respecto a 2013, al igual que los biocarburantes 
y la geotermia con un crecimiento del 6,7% y el 1,7% respectivamente (MINETUR, 2014). 
La distribución del consumo de energía primaria en Kilotoneladas equivalentes de 
petróleo (Ktep) durante el año 2015 se muestra en el esquema de la Figura 1.4 (IDAE, 2015); 
viéndose incrementado en un 5% el aporte de las energías renovables respecto al año 2014, que 
era un 13% del total . 
 
Figura 1.4. Distribución de la producción de energía primaria durante el año 2015. 
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En cuanto a la distribución de energía final no se observa una gran diferencia entre los 
años 2014 (Figura 1.3) y 2015 (Figura 1.5). 
 
Figura 1.5. Distribución de la energía final durante el año 2015. 
Ahora bien, el consumo de energía final durante el año 2015 presenta una ligera 
reducción en comparación con el año 2014 respecto a los productos petrolíferos y al gas  
natural. 
Los datos presentados muestran una real, pero lenta, integración de las energías 
renovables en el sistema energético, que sigue soportado principalmente por los combustibles 
fósiles. Ésta integración debería verse acelerada en los próximos años con los diferentes 
incentivos que se presentan en forma de subvenciones y proyectos de I+D+I, tanto a nivel 
nacional como europeo.  
Dada la ubicación geográfica del territorio español parece razonable prever un 
incremento considerable de la inclusión de la energía solar en el sistema energético, pues la 
radiación solar es la fuente de energía renovable más poderosa; en menos de una hora, la Tierra 
recibe la misma cantidad de energía del sol que la que se consume en un año de forma global 
(García-García et al., 2015). Los inconvenientes que presenta este recurso renovable son su 
dispersión e intermitencia, que obliga a disponer de grandes superficies de captura e 
instalaciones de almacenamiento energético para la energía no consumida de forma inmediata.  
1.1.1. El hidrógeno: Tecnologías de producción 
A pesar de que el hidrógeno (H2) es el elemento más abundante en la naturaleza, no se 
encuentra en estado puro, aunque puede obtenerse a partir de determinados compuestos. El 
inconveniente que presenta es que en muchos de los procesos de producción de hidrógeno, el 
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aporte de energía necesario supera a la energía que se puede recuperar utilizándolo como 
combustible. El hidrógeno no puede considerarse como una fuente de energía sino como un 
vector para transferirla o un medio para almacenarla. 
El H2 es considerado como un combustible ideal por presentar en su combustión, una 
emisión nula de gases de efecto invernadero. Su importancia se incrementa cuando se utiliza en 
las pilas de combustible, donde la energía química se convierte en energía eléctrica de forma 
directa en un proceso que no está sometido a las restricciones del ciclo de Carnot, consiguiendo 
una eficiencia energética muy superior a la obtenida con un motor térmico (G.Fierro, 2011). 
Así, desde un punto de vista medioambiental y de seguridad energética, la producción 
de hidrógeno, tiene pleno sentido si se obtiene a partir de fuentes de energía renovables o si el 
método empleado es lo suficientemente eficiente como para compensar la energía utilizada en 
su producción (TECNALIA, 2006).  
El concepto de “economía del hidrógeno” como modelo económico energético 
alternativo al uso de combustibles fósiles, en el que la energía se almacena como hidrógeno, se 
introdujo hace más de 40 años; pero aún no ha sido establecido en la medida que se preveía 
(Adetokunboh, B., Nuttall, W., & Kazantzis, N., 2016; Rifkin, 2002). 
Por ello, en la actualidad, una gran parte de los esfuerzos en I+D+I van dirigidos al 
desarrollo de metodologías alternativas para la producción de hidrógeno, con propuestas en 
continuo desarrollo.  
Actualmente, el hidrógeno se produce a partir de distintas fuentes de energía como son 
la nuclear, eólica, solar, biomasa, geotérmica, gas natural, petróleo y carbón, con unos costes de 
producción que varían sustancialmente dependiendo del origen de la energía y de la tecnología 
empleada. La generación de hidrógeno se realiza principalmente mediante el reformado con 
vapor del gas natural y la nafta, o bien mediante la gasificación del carbón con un reformado 
posterior; ahora bien, el CO2 y otros contaminantes generados durante el proceso, deben 
separarse y procesarse. En cambio, la producción directa de hidrógeno, mediante electrólisis de 
agua con un alto grado de pureza, permite producir un hidrógeno con cero o bajo impacto 
ambiental, pero a un coste elevado (Neef, 2009). 
Las tecnologías de producción de hidrógeno pueden agruparse, atendiendo a los 
procesos involucrados, Figura 1.6 (U.S. Department of Energy, 2009), en: térmicos, 
electrolíticos y fotolíticos.  
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Figura 1.6. Tecnologías involucradas en la producción de hidrógeno. 
Algunos de los procesos térmicos para la producción de hidrógeno utilizan la energía de 
la estructura molecular de los distintos recursos primarios, entre ellos se encuentran el gas 
natural o el carbón. En cambio otros, los denominados procesos termoquímicos, emplean el 
calor y los ciclos químicos cerrados, utilizando como materia inicial el agua, para descomponer 
su molécula en los átomos de hidrógeno y oxígeno, mediante una serie de reacciones químicas. 
La creciente preocupación por las fuentes de energía y el impacto ambiental han hecho que en 
los últimos años la producción de hidrógeno mediante ciclos termoquímicos se haya convertido 
en un foco de atención creciente. Estos ciclos suelen encontrarse asociados a procesos de 
generación de energía nuclear o de concentración de energía solar debido a las altas 
temperaturas que se requieren. 
Entre ellos, el método más tradicional es el reformado de hidrocarburos, donde los dos 
procesos principales involucrados son (Elías & Jurado, 2012):  
 Reformado de gas natural con vapor (SMR): Este proceso presenta una eficiencia 
del 70-80%. Se genera CO2, además de hidrógeno, por lo que requiere de un 
proceso de purificación dependiendo de la aplicación final a la que se destine el 
hidrógeno generado. El proceso consiste en mezclar el gas natural, una vez que ha 
sido desulfurado, con vapor sobrecalentado (entre 600-900 ºC) utilizando un 
catalizador de níquel o cobre-zinc. El gas generado, cuya composición es vapor, H2, 
CO2 y CO pasa por un catalizador para eliminar el monóxido de carbono, generando 
mayor cantidad de hidrógeno y dióxido de carbono.  
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 Oxidación parcial de hidrocarburos pesados: En este proceso se emplean fuelóleo 
pesado y aceites residuales, sometidos a elevadas temperaturas (1.300-1.500 ºC) a 
una presión moderada (30-100 bar), con aporte de aire u oxígeno y sin requerir la 
presencia de catalizadores.  
Los procesos electrolíticos se caracterizan por la utilización de la electricidad en la 
ruptura de la molécula de agua en sus dos componentes, hidrógeno y oxígeno. Para que el 
hidrógeno generado mediante este proceso sea considerado renovable, la energía utilizada en su 
generación debe ser también renovable; en su defecto, es necesario evaluar tanto el coste y la 
eficiencia de la fuente de electricidad requerida, como las emisiones generadas en la producción 
de electricidad (Morlanés, 2008).  
Los procesos fotolíticos utilizan la radiación solar para provocar la ruptura de la 
molécula de agua. Estos procesos se dividen en (Fondevila & Scarpellini, 2013):  
 Biofotólisis: Proceso renovable en el que se utilizan microorganismos. Presenta una 
baja velocidad de reacción y costes elevados, que hacen que sea inviable para la 
producción de hidrógeno con fines comerciales. 
 
 Fotoelectrólisis: Se utiliza radiación solar para alimentar los electrodos de un 
reactor y generar una diferencia de potencial que causa la electrólisis del agua. Este 
proceso también se encuentra a nivel de desarrollo en laboratorio, aunque su 
eficiencia es alta.   
Estos métodos de producción de H2 también pueden clasificarse en función del origen 
de las materias primas utilizadas, Tabla 1.2, (TECNALIA, 2006). 
Fuentes Fósiles Fuentes renovables 
 Reformado por vapor 
 Gasificación del carbón 
 Oxidación parcial 
 Reformado autotérmico 
 Reformado por plasma  
 Otros 
 Electrólisis: energía solar, eólica, etc. 
 Descomposición térmica del H2O 
 Fotoelectrólisis 
 Procesos biológicos 
 Biomasa: gasificación, fermentación 
Tabla 1.2. Clasificación de los métodos de producción de H2 según el origen de las materias primas. 
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A pesar de que la mayor parte del hidrógeno producido se genera a partir de 
combustibles fósiles, las fuentes de energía renovables se van incorporando progresivamente a 
este proceso generando un hidrógeno considerado como vector energético limpio.  
La producción global de hidrógeno por año es aproximadamente de 40 millones de 
toneladas según la Agencia Internacional de la Energía, utilizándose fundamentalmente en 
refinerías, producción de fertilizantes y metalurgia. Hasta el año 2004, el 96% del mismo se 
producía a partir de combustibles fósiles (González, 2004).  
Sin embargo, en los últimos años el hidrógeno ha adquirido gran repercusión en los 
ámbitos medioambientales y económicos ya que:  
a) Se trata de un combustible limpio cuya única emisión es agua. 
b) La integración de energías renovables y electrólisis de agua tiene un futuro 
prometedor (Steinfeld, 2002).  
c) La combinación de generación de hidrógeno mediante electrólisis y utilización del 
hidrógeno en pilas de combustible puede ser una solución para el suministro de 
energía (“economía del hidrógeno”) (Bockris, & Veziroglu, 2007).  
 
1.1.2. Hidrógeno a partir de residuos 
Cualquier actividad humana es susceptible de generar residuos, destacando por volumen 
total disponible, los residuos agrícolas, los de actividades mineras, los derivados de la industria, 
los residuos urbanos y por último los generados en la producción de combustibles. La 
proporción de cada tipo de residuos constituye un indicativo del nivel de desarrollo de un país 
(UNED, 2015) independientemente de lo bien diseñadas y eficientes que sean las operaciones 
industriales de tratamiento de los mismos.  
Muchos de estos residuos orgánicos son moléculas compuestas por hidrógeno, por lo 
que serían susceptibles de ser tratadas mediante diferentes técnicas para la generación de 
hidrógeno, entre las que se encuentra el proceso de electro-oxidación.  
Las aguas residuales, tanto urbanas como industriales también deben ser consideradas 
como residuos, susceptibles de ser tratadas para su valorización energética. Las aguas residuales 
urbanas están compuestas mayoritariamente por proteínas (40-60%), hidratos de carbono (25-
50%) y grasas y aceites (10%), y su tratamiento se recoge en el RD 11/1995, de 28 de 
diciembre. Para reducir la contaminación de los efluentes se deben aplicar los tratamientos 
necesarios para su adecuación a los valores límites de las variables establecidos por la ley 
(Martín et al., 2006).   
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La definición de residuos, se formula en la Ley 22/2011, de 28 de julio, como 
“cualquier sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga la intención o la obligación de 
desechar” (BOE, 2011). Los desechos que se producen en la industria son responsabilidad del 
empresario, quien debe gestionarlos sin ocasionar problemas de salud a la población, al sistema 
de alcantarillado, a las instalaciones y a los procesos de plantas de tratamiento de aguas, ni 
provocar contaminación en el sistema hídrico.  
Como consecuencia de la elevada actividad ganadera, agrícola, forestal e industrial, en 
la cual se emplean grandes cantidades de agua en los diferentes procesos involucrados, se 
generan cantidades significativas de aguas residuales, que no pueden ser vertidas directamente 
en los sistemas colectores y en las instalaciones de tratamiento de aguas residuales urbanas. A 
diferencia de las aguas residuales domésticas, los efluentes de otras actividades requieren un 
tratamiento especial para evitar riesgos, siendo objeto de una regulación específica (DOUE, 
1991; A. Rodríguez et al., 2006).   
Algunas aguas residuales procedentes de la actividad industrial muestran un alto 
contenido en materia orgánica e inorgánica, pueden ser ácidas o básicas en exceso, y presentar 
altas concentraciones de agentes tóxicos así como bacterias patógenas por lo que requieren un 
control previo a su vertido para minimizar el impacto medioambiental. 
En la Comunidad de Madrid, el vertido de aguas residuales a la red de saneamiento 
viene regulado por la Ley 10/1993, de 26 de octubre, sobre vertidos líquidos industriales al 
sistema integral de saneamiento, por la cual se debe identificar el vertido y especificar unos 
parámetros determinados de contaminación, dentro de los cuales se encuentra la demanda 
química de oxígeno (DQO), medida de la cantidad de oxígeno (mg/l O2) necesaria para oxidar 
los componentes del agua recurriendo a reacciones químicas (BOE, 1993; A. Rodríguez et al., 
2006). Estos efluentes contaminantes proceden de industrias variadas, y por su naturaleza, 
concentración o caudal demandan un tratamiento previo a su vertido. 
En la economía industrial, las aguas residuales se han convertido en un coste añadido al 
de la propia producción, debido al criterio de que quien contamina debe pagar un canon 
relacionado con la toxicidad de las aguas (Lapeña, 1989). La reducción de estos costes incentiva 
el estudio de tratamientos alternativos a los convencionales, entre los que se encuentran los 
tratamientos fisicoquímicos que implican un elevado coste de reactivos y los tratamientos 
biológicos que conllevan grandes consumos energéticos, con aplicación in situ. 
Entre los residuos líquidos que requieren un tratamiento previo a su vertido se 
encuentran: 
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 glicerina industrial en la producción de biodiesel, 
 residuos azucarados de la producción de azúcar, 
 purines en la industria ganadera, 
 alpechines en la industria olivarera, 
 anticongelantes de vehículos o maquinaria industrial (etilenglicol), 
 aguas residuales, de núcleos urbanos y rurales. 
 
1.2. Objetivo general  
El objetivo principal de este trabajo de investigación es la generación de hidrógeno 
mediante un proceso de electrolisis de una disolución acuosa alcalina, asistida por compuestos 
orgánicos, con reducción del contenido de materia orgánica de la disolución. El proceso debe 
realizarse en condiciones ambientales de presión y temperatura, a un coste asequible. 
Este objetivo, se puede descomponer en los siguientes sub-objetivos: 
 Desarrollo de un reactor de diseño propio de cámara única, con electrodos de bajo 
coste, para la obtención de hidrógeno de alta pureza, con presencia mínima de gases 
no deseados; en este caso O2 además de CO, CO2, CH4. 
 Análisis en tiempo real de la evolución de los gases generados mediante 
cromatografía de gases, ante diversas condiciones experimentales. 
 Caracterización del proceso de electro-oxidación mediante curvas de polarización y 
espectros de impedancia. 
 Análisis de la demanda química de oxígeno (DQO) y de los subproductos presentes 
en la disolución mediante cromatografía líquida (HPLC) y espectrometría de masas. 
 Estrategias para la optimización del proceso de generación de hidrógeno y 
reducción de DQO. 
 Modelado del conocimiento experto mediante un sistema de razonamiento basado 
en árbol de decisión. 
 Diseño de un sistema de supervisión y control, basado en sensores, para la 
automatización del proceso de electro-oxidación. 
 Propuesta de un sistema de alimentación con fuente de energía renovable 
fotovoltaica. 
La consecución de estos objetivos implica la valorización de los residuos en dos 
vertientes. Por una parte la generación de hidrógeno limpio y sostenible con alta pureza, en la 
fase gaseosa, y por otra la reducción del contenido en materia orgánica en la fase líquida previa 
a su vertido. 
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Figura 1.7. Esquema general del proceso de valorización de residuos orgánicos. 
En este trabajo se propone un proceso alternativo a los utilizados en la actualidad, de 
electro-oxidación que permite la obtención de hidrógeno a partir de residuos orgánicos líquidos,  
favoreciéndose a su vez la reducción de la demanda química de oxígeno (DQO). La 
investigación conlleva la obtención de un producto de alto valor energético, como es el 
hidrogeno, al someter a electrolisis una disolución acuosa alcalina asistida por residuos 
orgánicos, extensible a diferentes tipos de residuos orgánicos hidrogenados. 
1.3. Estructura de la memoria de la investigación 
La estructura de la memoria de la investigación realizada es la siguiente. En el primer 
Capítulo se presenta tanto la motivación del trabajo de investigación como los objetivos 
generales y específicos del mismo junto a la organización del trabajo.  
En el Capítulo 2, Fundamentos y Técnicas de Análisis, se expone la revisión del 
proceso y de los métodos que se utilizan en los procesos de electrolisis, así como de la 
evolución que ha experimentado la electrolisis alcalina. Se describe el proceso de electro-
oxidación de distintos compuestos orgánicos como son el glicerol, metanol, etanol, y aguas 
residuales. Y finalmente se presenta una breve introducción a las técnicas analíticas y de 
caracterización electroquímica más utilizadas en los procesos electroquímicos. 
Electricidad (sol, 
viento, agua) 
Electrolisis asistida 
por residuos  
orgánicos 
Hidrógeno 
Pila de 
combustible 
Gas combustible 
Reducción  
de DQO 
Electricidad (Red) 
Capítulo 1: Introducción 
 
41 
 
El Capítulo 3, Electrolizador, describe las características del reactor de diseño propio y 
de sus componentes. Se analizan las características del reactor desarrollado y del planteamiento 
experimental; se presentan los procedimientos seguidos para la selección de materiales con el 
fin de optimizar y economizar el proceso de electrolisis. Para ello se analiza la influencia de 
diferentes parámetros como son el potencial de electrodos aplicado, la concentración de la 
disolución y el tiempo de operación. 
En el Capítulo 4, Electrolisis asistida por glicerina, se presentan los resultados de la 
experimentación con un compuesto orgánico, la glicerina. En el proceso de electrolisis de la 
disolución orgánica, se analizan tanto la fase gaseosa para calcular mediante técnicas 
cromatográficas en continuo, la pureza del hidrógeno generado, como la fase líquida para 
analizar la demanda química de oxígeno (DQO), indicador del grado de contaminación del 
residuo, y los subproductos obtenidos tras el proceso de electrolisis. En este capítulo se recogen 
también los resultados obtenidos con glicerina industrial, subproducto de la producción de 
biodiesel. 
En el Capítulo 5, Optimización del Proceso de Electro-oxidación, se presentan y 
analizan las estrategias de operación para la optimización de la producción de hidrógeno de alta 
pureza. El conocimiento experto se modela con técnicas de inteligencia artificial, mediante un 
sistema de razonamiento basado en árbol de decisión. Se ha desarrollado un sistema de sensores 
y  actuadores que permiten la operación automática para la optimización del proceso de electro-
oxidación.    
Finalmente, en el Capítulo 6, Conclusiones y trabajo futuro, se exponen las principales 
conclusiones obtenidas en esta investigación junto con los aspectos más novedosos de la misma. 
Se presentan también las líneas de investigación en curso y las que se pueden abordar en un 
futuro próximo.  
En el Anexo I, Energía Solar Fotovoltaica, se propone un sistema de alimentación 
basado en energía solar fotovoltaica, para la alimentación eléctrica del sistema de electro-
oxidación por el beneficio medioambiental y económico que implica.  
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Capítulo 2  
“Nunca consideres el estudio como una obligación, sino como una oportunidad para 
penetrar en el bello y maravilloso mundo del saber” 
Albert Einstein 
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2. Fundamentos y técnicas de análisis 
En este capítulo se presenta el proceso de electrolisis, focalizando la atención en la 
electrolisis alcalina. Se analiza la influencia del carbono en el consumo de energía necesaria 
para la ruptura de la molécula de agua durante el proceso de electrolisis y cómo éste hecho 
influye en el proceso de electro-oxidación de diferentes compuestos orgánicos carbonosos.  
Se presentan las ventajas que conlleva su uso como introducción al sistema y proceso 
que se presentan en este trabajo de investigación. 
A su vez se introducen las principales técnicas de análisis y caracterización de procesos 
electroquímicos, utilizadas en la electrolisis. 
2.1. Procesos electroquímicos 
Un proceso electroquímico es una reacción química que causa o está causada por el 
movimiento de portadores eléctricos y cambios moleculares. Estos procesos son un tipo de 
reacción de oxidación-reducción (redox) en el que los electrones se transfieren directamente 
entre moléculas o átomos. Una particularidad de las reacciones electroquímicas es que los 
átomos o moléculas que intervienen en la reacción se encuentran relativamente separados, lo 
que provoca que los electrones sean transferidos a distancia generando una corriente eléctrica. 
Multitud de fenómenos naturales están basados en procesos electroquímicos, como el 
funcionamiento del sistema nervioso humano. 
Una celda electroquímica es un dispositivo que puede utilizarse para la descomposición 
de sustancias mediante corriente eléctrica o bien para la producción de electricidad. Una celda 
típica está compuesta por dos electrodos (ánodo y cátodo) inmersos en una solución 
electrolítica. Los electrodos son de un material conductor eléctrico.  
 Al aplicar entre los electrodos una tensión externa se produce una circulación de 
corriente eléctrica consecuencia de los procesos electroquímicos que tienen lugar en la interfase 
electrodo-electrolito. Puede ser debida a procesos faradaicos como transferencia de carga debida 
a reacciones químicas o a procesos no faradaicos como una reorganización de la carga en la 
interfase.  
Cuando un proceso electroquímico es de tipo faradaico puede clasificarse en galvánico 
o electrolítico según que la reacción sea espontánea o requiera de la aplicación de un voltaje 
externo. En una celda electrolítica, el cátodo es negativo, en cambio en una celda galvánica es 
positivo, Tabla 2.1. 
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Tipo de celda Galvánica Electrolítica 
Transformación  
 
Energía química Energía eléctrica 
Positivo Cátodo (reducción) Ánodo (oxidación) 
Negativo Ánodo (oxidación) Cátodo (reducción) 
Tabla 2.1. Diferencias entre celda galvánica y electrolítica. 
En una celda electroquímica en la que tienen lugar diferentes reacciones, intervienen 
muchas variables que afectan a la evolución de las mismas. Las variables más relevantes en un 
proceso electroquímico se muestran en la Figura 2.1 (Bard & Faulkner, 2001). 
 
Figura 2.1. Principales variables en un proceso electroquímico. 
Estas variables están, relacionadas entre sí, de forma que la alteración de una puede 
afectar al comportamiento del resto. Así, un cambio en el material del electrodo afecta a la 
intensidad de corriente. 
Algunos de los parámetros que suelen utilizarse para comparar distintos electrolizadores 
son: 
 configuración de la celda: monopolar o bipolar (electrólisis alcalina convencional); 
 separación entre electrodos; 
 velocidad del flujo de electrolito. 
Carga del 
electrodo Energía eléctrica Energía química 
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2.2. Electrólisis  
La generación de hidrógeno a gran escala sin consumo de combustibles fósiles y a un 
coste aceptable, es un requerimiento imprescindible para conseguir una economía basada en el 
hidrógeno (Moriarty & Honnery, 2009) (Kelly, Gibson, Cai, Spearot, & Ouwerkerk, 2010). En 
la actualidad los procesos industriales para la generación de hidrógeno están basados en 
combustibles fósiles, reformado de gas natural y gasificación de carbón. En estos procesos no se 
obtiene el hidrógeno puro, sino una mezcla de productos como son el hidrógeno, los óxidos de 
carbono, de nitrógeno y de azufre (H2, COx, NOx y SOx), lo que implica necesariamente una 
purificación posterior de la corriente gaseosa para separar al hidrógeno del resto de los gases 
(Holladay, Hu, King, & Wang, 2009). 
Por otro lado, el proceso de electrólisis de agua es uno de los métodos de producción de 
hidrógeno que no está basado en combustibles fósiles, así como los procesos fotocatalíticos y 
los ciclos termoquímicos (Stojić, Marčeta, Sovilj, & Miljanić, 2003). La electrólisis del agua se 
utiliza para generar hidrógeno de alta pureza, pero su principal inconveniente es el elevado 
consumo energético asociado. Por ello su uso no se ha extendido tanto como el de los procesos 
basados en combustibles fósiles a pesar de que se trata de un proceso conocido desde hace 
doscientos años e industrializado hace más de cien años (Zeng & Zhang, 2010) (Santos, 
Sequeira, & Figueiredo, 2013).  
Dado que está orientado a aquellos casos en los que es necesario un hidrógeno de alta 
pureza, esta tecnología no se considera una alternativa al uso de los combustibles fósiles, sino 
un complemento (Wang, Wang, Gong, & Guo, 2014).  
El consumo anual de hidrógeno durante 2010 ascendió a 449 billones de metros cúbicos 
(Stolten & Emonts, 2016), donde se estima que el hidrógeno generado mediante electrólisis de 
agua representa algo más del 4% de la producción mundial de hidrógeno, debido 
fundamentalmente a los elevados costes de producción (Lang, Arnepalli, & Tiwari, 2011).  
La unidad básica para realizar la electrólisis del agua es una celda electrolítica 
compuesta por dos electrodos (ánodo y cátodo), un electrolito y una fuente de alimentación para 
aplicar una corriente continua para polarizar los electrodos. Los iones disueltos en el electrolito 
se dirigen al electrodo con carga opuesta donde sufren una reacción electroquímica. Los 
electrones se mueven desde el terminal positivo al cátodo, donde son captados por los iones de 
hidrógeno (protones) para formar hidrógeno (H2), lo que da lugar a una semirreacción de 
reducción. Para mantener el balance, los iones hidroxilo (OH
-
) son transferidos desde el 
electrolito al ánodo, donde ceden electrones, semirreacción de oxidación, que vuelven al 
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terminal positivo, cerrando el circuito. Si en la solución que se somete a electrólisis coexisten 
distintas especies químicas, se reducirán y oxidarán en función de su potencial redox y de la 
cinética de los procesos en los electrodos. 
 
Figura 2.2. Esquema de una celda electrolítica básica.  
En la celda electrolítica se utiliza un separador o diafragma que permite el paso de iones 
y que, a pesar de incrementar el coste y la complejidad de la celda, en algunos casos es 
indispensable por las siguientes razones (Santos et al., 2013):  
 Evitar el contacto físico entre ánodo y cátodo. 
 Desde el punto de vista de la seguridad, el amplio rango del límite de inflamabilidad 
de las mezclas de H2 y O2 hacen que deba prevenirse su combinación. 
 Diferenciar entre disolución anódica y catódica.  
 Evitar las reacciones redox parasitarias. 
 Selección de un determinado ion de transporte en el proceso. 
El volumen de gas generado por unidad de tiempo está directamente relacionado con la 
intensidad de la corriente que pasa a través de la celda, de acuerdo con las leyes de Michael 
Faraday (Jensen, 2012): 
 La primera ley demuestra que la masa de una sustancia depositada o liberada en un 
electrodo es directamente proporcional a la cantidad de carga eléctrica transferida a 
ese electrodo. 
 
 La segunda indica que la masa de una especie química alterada en un electrodo para 
una determinada carga eléctrica es proporcional al peso equivalente del elemento. 
La electrolisis es el proceso inverso al que tiene lugar en una pila de combustible, y en 
este caso para que tenga lugar la electrólisis se requiere un aporte energético. La variación de 
energía necesaria para que tenga lugar el proceso de electrolisis se representa con la variación 
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de entalpía, ΔH. Una parte de esta energía se aporta en forma de energía eléctrica, ΔG (energía 
libre de Gibbs), mientras que la otra se toma del ambiente como energía térmica, Q. 
∆𝐻 = ∆𝐺 + 𝑄 = ∆𝐺 + 𝑇 · ∆𝑆 Ecuación  2.1 
Esta expresión es válida para un proceso a temperatura constante; ya que el cambio en 
la temperatura o presión implica una variación de los parámetros termodinámicos, es decir en la 
energía eléctrica y térmica necesarias para que se produzca la reacción, reduciéndose la 
demanda eléctrica a medida que aumenta la temperatura, Figura 2.3 (LeRoy, 1983). 
 
Figura 2.3. Dependencia del potencial reversible con la temperatura del electrolito. 
El voltaje de celda mínimo en condiciones ideales, es decir cuando se trata de un 
proceso reversible sin pérdidas, también conocido como potencial reversible (𝐸𝑟𝑒𝑣
0 ), es función 
de la energía libre de los compuestos gaseosos y del agua líquida. Se calcula a partir de la 
Ecuación  2.2, en condiciones estándar de presión y temperatura (1 atm y 25ºC): 
𝐸𝑟𝑒𝑣
0 =
−∆𝐺0
𝑧 · 𝐹
 Ecuación  2.2 
Siendo ΔG0 la energía libre de Gibbs en condiciones estándar, z el número de electrones 
transferidos en la reacción (z = 2) y F la constante de Faraday  (96.485 C·mol
-1
).  
En el caso en que la celda se encuentre en circuito abierto el potencial reversible es E
0 
= 
1,23 V, con ΔG0 = 237,2 kJ/mol en condiciones estándar de presión y temperatura (LeRoy, 
1983). Si tanto la energía libre de Gibbs como la energía aportada en forma de calor (T·ΔS) se 
suministran mediante energía eléctrica, el potencial se incrementa hasta 1,48 V, conocido como 
potencial termoneutral, y resulta de añadir al potencial reversible el potencial térmico, Ecuación  
2.3. 
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∆𝐸𝑄 =
𝑇∆𝑆
𝑛𝐹
= 0,252 𝑉 Ecuación  2.3 
Sin embargo, en la práctica el voltaje de celda necesario para disociar la molécula de 
agua, es superior al voltaje reversible, debido a una serie de irreversibilidades, que implican un 
sobrepotencial, y que se deben a la difusión de los gases, a la transferencia de carga, y a las 
resistencias de los electrodos y electrolito, entre otras (Neagu, Jansen, Gardeniers, & 
Elwenspoek, 2000). 
 
Figura 2.4. Componentes del voltaje de celda. 
La curva de polarización de una celda electrolítica, Figura 2.4, muestra el incremento 
del potencial con respecto a la densidad de corriente, debido a los diferentes sobrepotenciales 
asociados a la interfase electrodo-electrolito en ánodo y cátodo, a la resistencia eléctrica del 
electrolito y a otros factores como la permeabilidad de las membranas separadoras o la distancia 
entre electrodos, entre otros (Sequeira & Santos, 2010). Pudiendo representarse por la siguiente 
ecuación: 
𝑉𝑜𝑝 =
−∆𝐺0
𝑧 · 𝐹
+ 𝐼 · 𝑅 + ∑ 𝜂 Ecuación  2.4 
Donde R engloba el total de resistencias óhmicas en la celda incluyendo electrolito, 
electrodos y resistencias externas; y Ση al conjunto de sobrepotenciales, entre los que se 
encuentran los de activación tanto en ánodo como en cátodo y el de concentración asociado al 
transporte de masas de los componentes gaseosos desde la superficie del electrodo. 
A pesar de las irreversibilidades que afectan a la electrolisis, el hecho de estar exenta de 
cualquier proceso térmico o mecánico intermedio en la transformación de energía, hace que las 
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eficiencias sean mayores que las que ofrece cualquier máquina térmica que se encuentra 
sometida al ciclo de Carnot, en el que se suceden pérdidas por calor por la diferencia de 
temperatura entre las diferentes etapas del proceso. 
2.2.1. Tipos de electrolizadores 
En la actualidad la tecnología de la electrólisis está muy desarrollada, existiendo 
diversos tipos de electrolizadores comerciales. Algunos de los más relevantes son: 
A) Electrolizadores alcalinos  
En estos electrolizadores se utiliza un electrolito líquido alcalino, usualmente una 
solución de hidróxido sódico o potásico con concentración entre el 20 y 30% en peso. 
Se trata de una tecnología madura donde se ha llegado a alcanzar una eficiencia del 
80% (Pino, 2009). Son los equipos que ofrecen mayor durabilidad y por tanto los que 
presentan menor coste en el mercado; por lo que constituyen la tecnología utilizada a 
nivel industrial. Los electrolizadores alcalinos operan en un intervalo de temperatura de 
50 – 100 ºC, a presión atmosférica, aunque algunos modelos más avanzados operan 
entre 3 y 30 bar. La diferencia de potencial de celda se encuentra en el intervalo de 1,8 - 
2,25 V, con unos consumos de energía de 4 a 5 kWh/Nm
3
 y rendimientos comprendidos 
entre el 70 y 80 %. En estas condiciones se produce un hidrógeno con una pureza del 
99,8% (TECNALIA, 2006). 
 
Figura 2.5. Esquema de una celda de electrólisis alcalina 
B) Electrolizadores de membrana polimérica (PEM) 
Utilizan una tecnología relativamente nueva comparada con los electrolizadores 
alcalinos, pero a pesar de ello se consideran una opción muy prometedora. Los 
electrolizadores PEM son más adecuados para plantas de producción pequeñas, 
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mientras que los electrolizadores alcalinos son mejores para grandes plantas conectadas 
a la red de energía (Pino, 2009). Constan de una membrana polimérica intercambiadora 
de protones que actúa como diafragma separador, permitiendo el transporte de iones H
+
. 
La membrana actúa como electrolito, generalmente compuesta por ácidos sulfónicos 
perfluorados, conductores de cationes pero impermeables al paso de electrones y gases.  
Estos electrolizadores pueden operar a mayores presiones que los alcalinos lo que 
implica ventajas sobre los anteriores pues se produce hidrógeno a mayor presión 
reduciendo la necesidad de una presurización posterior. Su coste es superior al de los 
electrolizadores alcalinos al utilizar metales preciosos como catalizadores. 
 
Figura 2.6. Esquema de una celda polimérica de electrólisis (Carmo, Fritz, Mergel, & Stolten, 2013). 
C) Electrolizadores de óxidos sólidos 
Una variante a la electrólisis convencional para la generación de hidrógeno es la 
electrólisis de vapor de agua a alta temperatura, cuyo electrolito es un material cerámico 
sólido de circonio e itrio que permite la transferencia de iones de oxígeno. Este proceso 
requiere un elevado aporte energético, por lo que sólo se considera aceptable si va unido 
a energías renovables como la solar térmica o bien no renovables como la energía 
nuclear. Este tipo de electrólisis, también conocido como electrólisis de vapor presenta 
una elevada eficiencia al operar a altas temperaturas (600-800 ºC), pues se reduce el 
consumo eléctrico necesario. Sin embargo aún se encuentra en fase de desarrollo tanto 
para los tiempos de vida de los materiales empleados en su construcción como respecto 
al sellado de gases y control térmico. Experimentando con una celda tubular de 30 cm
2
 
de área activa de NiO-YSZ, a 3,9 V y con una intensidad de corriente media de 3,23 A, 
Kim y colaboradores, consiguen una producción de hidrógeno de 4,2 l/h, produciendo 
en total 144,32 litros tras 37,1 h de operación, con una eficiencia eléctrica del 97,61%. 
Esta investigación confirma la influencia del contenido en vapor en la reducción de la 
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resistencia debida a la transferencia de carga, que disminuye apreciablemente cuanto 
mayor es el contenido en vapor (S.-D. Kim, Yu, Seo, Han, & Woo, 2012). 
 
Los electrolizadores de óxido sólido al ser más recientes que los alcalinos o 
poliméricos, no tienen el amplio recorrido experimental que tienen estos. En la Tabla 2.2 se 
muestran las características principales de estos electrolizadores. 
Electrolizador 
Tª 
(ºC) 
Presión 
(bar) 
Consumo 
(KWh/Nm
3
) 
Eficiencia 
Energética (%) 
Vida útil 
Alcalino 50 – 100 3 – 30 4 – 5 75 – 90 15 – 20 años 
PEM 60 – 80 1 – 70 4 – 5 80 – 90 100.000 horas 
Óxidos Sólidos 800 – 1000 - 3 – 3,5 80 – 90 - 
Tabla 2.2. Características de los electrolizadores alcalino, polimérico (PEM) y de óxidos sólidos. 
Pese a que la electrólisis es un proceso de producción de hidrógeno limpio al no generar 
gases de efecto invernadero, utiliza electricidad durante el proceso, razón por la cual 
dependiendo de su origen, se considera un proceso total o parcialmente limpio. Por este motivo, 
para que se trate de un sistema considerado totalmente limpio y sostenible, se requiere su 
acoplamiento con energías renovables, a pesar de que esto pueda conducir a una reducción de la 
eficiencia global del proceso (Zoulias, Varkaraki, Lymberopoulos, Christodoulou, & 
Karagiorgis, 2006) (Zhang, Lin, & Chen, 2010). 
2.2.2. Variables relevantes 
Entre las diferentes variables de operación que afectan al proceso de electrólisis, la 
dominante es el voltaje, ya que de él depende el consumo energético y la eficiencia eléctrica 
(Zeng y Zhang 2010). De acuerdo con la ley de Ohm, la aplicación de una tensión continua 
provoca el paso de una corriente a través de un electrolito con una resistencia que viene 
determinada por las características del electrolito, entre otros factores.  
La respuesta de una celda electrolítica, según el modo en el que se aplica una tensión, ha 
sido estudiada por Shimizu (Shimizu et al., 2006), al aplicar el voltaje en forma de pulsos 
cortos. El ancho de los pulsos es de 300 ns con una frecuencia entre 2 - 25 kHz y un voltaje de 
pico entre 7,9 - 140 V, respectivamente. El tiempo de aplicación de los pulsos es tan corto que 
evita la formación de una doble capa sobre el electrodo. La utilización de un generador de 
pulsos ultracortos permite someter a la celda a altos niveles de potencia sin que ello implique 
perdida de energía (Mazloomi, Sulaiman, & Moayedi, 2012). 
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Figura 2.7. Formación de la doble capa sobre un electrodo y evolución del potencial. 
Además de la tensión de operación, otra variable fundamental en la operación de una 
celda electrolítica es la densidad de corriente, relacionada directamente con la eficiencia 
energética, y que determina el ratio de producción de hidrógeno.  
Otra variable relevante es la temperatura, pues afecta significativamente a la demanda 
de potencia eléctrica del proceso, siendo más efectivo cuanto mayor es la temperatura. Este 
hecho se explica considerando la característica termodinámica de la molécula de agua, cuyo 
potencial de ruptura se reduce con el incremento de la temperatura, favoreciendo a su vez la 
conductividad iónica (Udagawa, Aguiar, & Brandon, 2007). Un proceso de electrólisis de alta 
temperatura es más eficiente que uno convencional de baja temperatura. Sin embargo, en el caso 
de la electrólisis alcalina es necesario alcanzar un compromiso ya que a mayor temperatura de 
operación, mayores son las pérdidas de agua por evaporación y mayores son los requerimientos 
para los materiales de la aplicación. 
 
Figura 2.8. Efecto de la temperatura en el potencial de celda electrolítica, a presión atmosférica (Zeng & 
Zhang, 2010). 
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Mingyi y colaboradores estudian el efecto que tiene la temperatura sobre la eficiencia, 
para lo cual dividen la eficiencia en tres componentes: eléctrica, electrolítica y térmica. De 
acuerdo con su experimentación, un incremento de la temperatura en la celda electrolítica da 
lugar a una mayor eficiencia térmica y menor eficiencia eléctrica, manteniéndose sin cambios 
significativos la eficiencia electrolítica  (Mingyi, Bo, Jingming, & Jing, 2008). La eficiencia del 
proceso a alta temperatura también ha sido analizada por otros investigadores como Ganley, con 
un electrolito de concentración 19 M de KOH a temperaturas entre 200 y 400 ºC. Con una 
densidad de corriente fija de 200 mA/cm
2
, operando a 200ºC, es necesario un voltaje de 1,8V. 
Sin embargo, al incrementar la temperatura hasta los 400 ºC, el voltaje requerido por el proceso 
de electrólisis se reduce hasta 1,5 V (Ganley, 2009). 
A pesar de que un proceso electrolítico de alta temperatura muestra una eficiencia 
mayor que uno de baja temperatura, presenta numerosos inconvenientes en relación a su diseño 
y construcción, sobre todo en cuanto a electrolizadores comerciales se refiere.  
 
Figura 2.9. Demanda de energía para electrólisis de agua y vapor de agua. 
La presión es otra de las variables que influyen en la eficiencia de un proceso de 
electrólisis, reduciendo el consumo de energía de la descomposición electrolítica al aumentar la 
presión a la que está sometido el electrolito. Esto se debe a una reducción del tamaño de las 
burbujas de gas que provocan una caída del voltaje óhmico, minimizando así las pérdidas 
óhmicas y disminuyendo a su vez la demanda de potencia en la fase de compresión.  
Un proceso a mayor presión de operación implica una proporción más alta de gas 
disuelto y requiere diafragmas especiales que soporten la presión. Appleby y colaboradores 
observaron una caída de tensión media superior a 100 mV al operar con un electrolizador con 
electrodos de platino y níquel con una superficie de 1 cm
2
, a temperatura entre 25 y 90 ºC; y un 
electrolito con concentración entre 25-34 %p de KOH, al incrementar la presión de 0 a 30 
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atmósferas, (Appleby, Crepy, & Jacquelin, 1978). La variación del potencial electroquímico con 
la presión se calcula a partir de la ecuación de Nernst, Ecuación  2.5.  
𝐸 = 𝐸0 −
𝑅𝑇
𝑛𝐹
ln (𝑄) 
Ecuación  2.5 
Donde E
0
 es el potencial en condiciones estándar, R, la constante de los gases, T, la 
temperatura en grados Kelvin, n, la cantidad de mol de electrones que intervienen en la 
reacción, F, la constante de Faraday, y Q el cociente de reacción, siendo para los gases la 
presión en atmósferas. 
La resistencia eléctrica del electrolito es otra variable fundamental en una celda 
electrolítica, ya que una buena conductividad favorece la transferencia iónica en la disolución. 
Este parámetro evalúa la oposición al paso de corriente eléctrica, siendo inversamente 
proporcional al área (A) de la sección transversal del electrodo, y directamente proporcional a la 
distancia (l) entre electrodos y a la resistividad (ρ) del electrolito.  
𝑅 =
𝜌 · 𝑙
𝐴
 Ecuación  2.6 
De acuerdo con la Ecuación  2.6, cuanto menor sea la separación entre los electrodos, 
menor será la resistencia eléctrica. Sin embargo, las burbujas generadas en el proceso de 
electrolisis, se acumulan entre los electrodos provocando una limitación de la separación 
mínima. Este efecto causado por las burbujas lo han analizado Nagai y colaboradores (Nagai, 
Takeuchi, Kimura, & Oka, 2003), observando una reducción en la eficiencia cuanto menor es la 
separación entre electrodos, debido al incremento del valor del vacío producido por la 
acumulación de burbujas entre los electrodos. A esta conclusión llegan también LeRoy y 
colaboradores (LeRoy, Janjua, Renaud, & Leuenberger, 1979), observando que el efecto es más 
acusado cuanto mayor es la densidad de corriente. 
La adhesión de las burbujas a las superficies de los electrodos produce una alteración de 
los procesos electroquímicos y las propiedades eléctricas, una reducción en la conductividad y 
por tanto un incremento en la resistencia óhmica; llegando a modificar la densidad de corriente 
(Mandin, Wüthrich, & Roustan, 2010). Algunos estudios se han centrado en este efecto con el 
objetivo de mejorar la transferencia de masa y de calor y por consiguiente la eficiencia. Algunas 
de las opciones estudiadas son el uso de un campo ultrasónico (S.-D. Li, Wang, & Chen, 2009) 
o la aplicación de un campo de gravedad superior (Wang, Wang, & Guo, 2010). 
El tipo de material de electrodo es otra de las variables de interés, ya que además de 
favorecer la actividad electroquímica para el desarrollo de las reacciones, debe presentar una 
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buena estabilidad en el medio de aplicación, para reducir la necesidad de mantenimiento y por 
consiguiente los costes.  
2.3. Electrólisis alcalina 
Los ácidos y las bases tienen la propiedad de modificar la naturaleza no conductora del 
agua y por ello cuando se encuentran en disolución, debido a la conductividad iónica del 
electrolito, consiguen disminuir el sobrevoltaje existente (Mazloomi et al., 2012). En la práctica 
la concentración de las soluciones tanto ácidas como básicas está limitada por la corrosión de 
los materiales, siendo el electrolito más comúnmente usado en la electrolisis una disolución de 
hidróxido de potasio, para incrementar la conductividad de la solución electrolítica y evitar la 
fuerte corrosión causada por los electrolitos ácidos en los electrodos (LeRoy, 1983).  
 
Figura 2.10. Variación de la conductividad con la concentración del electrolito,  para distintos electrolitos 
(U.N.La Plata, 2010). 
El agua es una materia prima relativamente barata, sin embargo, se requieren altas 
concentraciones de hidróxido potásico para llevar a cabo una electrólisis alcalina, lo que 
incrementa los costes (Zeng & Zhang, 2010), tanto por el propio álcali como por los materiales 
de construcción. 
El hidróxido de potasio presenta su máxima conductividad para concentraciones de 20 a 
30% en peso (4 a 6,5 mol/l respectivamente) Figura 2.11 (Allebrod, Mollerup, 
Chatzichristodoulou, & Mogensen, 2011). Esta concentración es la que utilizan los 
electrolizadores alcalinos comerciales. 
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Figura 2.11. Conductividad de una disolución acuosa de KOH en función de la concentración y 
temperatura. 
La electrólisis alcalina es una tecnología madura que presenta unas eficiencias de 
conversión del 64-70 % (Mueller-Langer, Tzimas, Kaltschmitt, & Peteves, 2007). En un 
electrolizador con electrolito alcalino, las reacciones que tienen lugar en cada uno de los 
electrodos, así como la global, son: 
Cátodo: 2 H2O + 2 e
-
  H2 + 2OH
- Reacción  2.1 
 
Ánodo: 2 OH
-  ½ O2 + H2O + 2e
- Reacción  2.2 
 
Global: H2O  H2 + ½ O2 Reacción  2.3 
La principal ventaja que presentan estos electrolizadores es su reducido coste unitario, 
sin embargo una de sus principales desventajas es la generación de hidrógeno a presión 
atmosférica, por lo que se requieren compresores y por tanto disminuye la eficiencia del proceso 
global de producción de hidrógeno. 
De acuerdo con la ley de Faraday, el consumo de energía teórico para producir 1 m
3
 de 
hidrógeno es 2,94 kWh en condiciones estándar de presión y temperatura, considerando el 
potencial termodinámico de ruptura de la molécula de agua, 1,23V. Sin embargo, en la práctica, 
la reacción no tiene lugar hasta alcanzar un voltaje de 1,65-1,70 V, debido a las barreras 
energéticas. Por este motivo en los electrolizadores industriales se opera con voltajes de celda 
de 1,8-2,6 V, lo que incrementa considerablemente el consumo energético, superior a 4,5-5 
kWh/m
3
 H2  (Stojić et al., 2003) (Wang et al., 2014), con una eficiencia del 61,5%. 
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𝑊𝑇 = 𝐸 ∙ 𝐼 ∙ 𝑡 = 𝐸 ∙ 𝑄 = 𝟏, 𝟐𝟑 ∙ (2 ∙ 96485 ∙
1
1000
∙
1
3600
∙
1000
22,4
) = 2,94 𝑘𝑊ℎ/𝑚3𝐻2 Ecuación  2.7 
 
𝑊𝑃 = 𝐸 ∙ 𝐼 ∙ 𝑡 = 𝐸 ∙ 𝑄 = 𝟐 ∙ (2 ∙ 96485 ∙
1
1000
∙
1
3600
∙
1000
22,4
) = 4,78 𝑘𝑊ℎ/𝑚3𝐻2 Ecuación  2.8 
 
𝜂𝑒 =
𝑊𝑇
𝑊𝑃
∙ 100 = 61,5% Ecuación  2.9 
Una gran parte de la investigación relativa a la electrolisis alcalina se dirige a la 
selección de catalizadores que mejoren la eficiencia del proceso así como al análisis del tipo de 
los electrodos, material y geometría. En relación a este aspecto, Kim y colaboradores operando 
con Ru en el cátodo y Ni en el ánodo, comprueban el efecto de la forma geométrica del cátodo 
en el desarrollo de la reacción de generación de hidrógeno. Para ello compararon un cátodo 
plano y uno formado por un conjunto de nano-varillas (450 nm). El área de los electrodos 
planos es de 1,78 x 1,78 cm y se encontraban inmersos en una disolución alcalina al 30% en 
peso de hidróxido potásico (KOH). Los resultados muestran la importancia de la geometría de 
los electrodos, pues empleando nanovarillas se reduce más de un 25% las pérdidas por 
sobrepotencial y el consumo energético en un 20%. Sin embargo, la longitud de las nanovarillas 
no afecta al resultado. Los valores de las variables de operación son: 16-70 mA/cm
2
; 0,7-1,2 
Vcelda (Kim, Koratkar, Karabacak, & Lu, 2006). 
2.4. Electrolisis asistida por carbono 
Uno de los principales objetivos de investigación en el área de la electrólisis, es 
conseguir una reducción del potencial de celda para reducir el consumo energético y operar con 
mayor eficiencia. Con este propósito, se utiliza el carbono tanto disuelto como base de los 
electrodos, a fin de reducir el voltaje de ruptura de la molécula de agua (Coughlin & Farooque, 
1979), lo que se denomina electrólisis asistida por carbono. 
La ventaja que ofrece añadir carbono al proceso de electrólisis se debe al aporte adicional de 
energía que supone. El carbono se oxida a CO2 en el ánodo, donde la energía necesaria (ΔG = 
ΔGproductos – ΔGreactivos) se reduce hasta 40,17 kJ/mol (0,011 kWh/mol) disminuyendo a su vez el 
voltaje de ruptura teórico de la molécula de agua de 1,23V a 0,21 V. Las reacciones que tienen 
lugar en el ánodo, cátodo y la reacción global se muestran en las reacciones 2.4 – 2.6. 
Ánodo C (s) + 2 H2O (l)  CO2 (g) + 4 H
+
 + 4 e
-
 Reacción  2.4 
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Cátodo 4 H
+
 + 4 e
-
  2 H2 (g) Reacción  2.5 
 
Global C (s) + 2 H2O (l)  CO2 (g) + 2 H2 (g) Reacción  2.6 
 
Consecuentemente, se reduce el consumo energético desde 2,94 kWh/m
3
 de hidrógeno 
generado (1,23V), a 0,5 kWh/m
3 
de hidrógeno
 
(0,21V). Estos resultados de obtienen en la 
experimentación realizada con electrodos de platino y un electrolito ácido (H2SO4) al que se 
añade carbón (0,02-0,12 g/cm
3
) manteniendo en continuo movimiento la disolución mediante 
agitación magnética (Seehra, Ranganathan, & Manivannan, 2007).  
En la práctica, el voltaje real entre electrodos, para la ruptura de la molécula de agua es 
superior a 0,45V, tras considerar las reacciones de sobrepotencial. Los resultados anteriores 
condujeron a la experimentación con ánodo de grafito, observando una mayor producción de 
monóxido de carbono (CO). Esto se debe a la ausencia de platino, ya que su comportamiento 
electrocatalítico favorece una oxidación más rápida del monóxido de carbono a dióxido de 
carbono (Coughlin, & Farooque, 1980). 
Las fuentes de carbono que convencionalmente se han utilizado en electrolisis son: 
grafito, carbón activo y carbón, variando en función de los mismos, el voltaje real de operación 
y por tanto el consumo energético. En todos los casos, el voltaje teórico de ruptura de la 
molécula en la electrólisis del agua, disminuye al añadir una fuente con carbón.  
Algunos autores han observado un aumento de la actividad con electrodos porosos 
sinterizados, frente a los electrodos que presentan una superficie homogénea y lisa, asociando 
este comportamiento al aumento del área superficial (Mazloomi et al., 2012). Un sustrato 
poroso tiene la ventaja de aumentar considerablemente el área electroactiva (Ramos, 2013), 
debido a que las reacciones tienen lugar preferentemente en la estructura interna de los poros 
que posibilitan la difusión de las moléculas (Yuvaraj & Santhanaraj, 2014).  
En la experimentación con un carbón activo, denominado PICA, cuya área específica es 
1000 m
2
/g, se concluye que el volumen de hidrógeno producido por energía consumida es 
mayor operando a menores voltajes, aunque para ello se requieren tiempos más largos para 
generar la misma cantidad de hidrógeno, debido a una menor cinética de reacción. Se establece 
como potencial óptimo 0,5 V para una concentración de carbón de 0,08 g/cm
3 
con electrodos de 
platino en un medio ácido de concentración 3,7 M H2SO4 (Seehra et al., 2007). 
Las primeras investigaciones sobre el efecto del carbono en la electrólisis del agua se 
realizaron con disoluciones de carbono empleando electrodos de materiales convencionales, 
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como son el acero, titanio, hierro, aluminio, e incluso el latón (Yuvaraj et al., 2014). Una vez 
mostradas las ventajas, el siguiente paso fue utilizar el carbono (por ejemplo de grafito) como 
electrodo. De esta forma se reducía el coste de los mismos, sin afectar de forma considerable la 
conductividad. Los beneficios aportados se deben a la estructura porosa de este compuesto, que 
favorece la adsorción de moléculas de hidrógeno (Millet, Andolfatto, & Durand, 1996).  
Los investigadores Yuvaraj y Santhanaraj, experimentaron con un electrolito alcalino 
variando su concentración entre 0,05 y 0,4 M. Utilizaron estos bajos valores de concentración 
para evitar el efecto de corrosión asociado a una solución alcalina de KOH, necesaria para 
cambiar la naturaleza no conductora del agua. Ahora bien, esta concentración es muy baja en 
comparación con la concentración de operación habitual de los electrolizadores comerciales, 20-
30%p (4-6,4 M).  
Del estudio realizado para ver cómo afecta el material de electrodo a la producción de 
hidrógeno, se concluye que el grafito proporciona una producción más eficiente que el carbón, a 
pesar de ser ambas estructuras alotrópicas del carbono y que la reacción tiene lugar 
preferentemente en los poros. Otra gran ventaja de los electrodos de carbono es que no se ven 
tan afectados por la corrosión como los electrodos metálicos.  
El carbono que se añade a la disolución en la electrolisis, para reducir el voltaje de 
operación, puede provenir como se ha comentado de compuestos como el carbón, pero también 
pueden utilizarse compuestos de cadenas hidrocarbonadas como el metanol o el glicerol, entre 
otros (Martinez-Frias et al., 2003). 
2.5. Electrolisis asistida por compuesto orgánico 
El proceso de electrolisis presenta un coste variable dependiente del consumo 
energético por kilogramo de hidrógeno producido, por ello la reducción del consumo de energía 
es fundamental para que el proceso de producción de hidrógeno sea competitivo frente a los 
procesos industriales convencionales de generación de hidrógeno. Por ello, el uso de materia 
orgánica con un bajo potencial de oxidación implica una reducción del coste del proceso de 
producción de hidrógeno mediante este proceso (Cheng et al., 2012). En este tipo de electrolisis, 
donde se utiliza como fuente de energía un compuesto orgánico, se denomina electro-oxidación.  
Gran parte de los estudios sobre este proceso de electro-oxidación van dirigidos a la 
determinación de catalizadores selectivos dependiendo del producto que se desee obtener, como 
el gliceraldehído o la dihidroxiacetona, de gran interés para la industria cosmética y 
farmacéutica (Carrettin, McMorn, Johnston, Griffin, & Hutchings, 2002).  
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En los trabajos consultados, el principal objetivo del proceso de electro-oxidación 
consiste en disminuir el contenido en materia oxidable de un efluente líquido, consiguiendo 
como efecto colateral la generación de hidrógeno y la obtención de otros compuestos de valor 
añadido. 
El proceso de electro-oxidación es un proceso electroquímico en el que mediante la 
aplicación de una corriente eléctrica a los electrodos en una cuba electrolítica, que da lugar a la 
oxidación de la materia orgánica en disolución, se observa una importante reducción de la 
demanda química de oxígeno (DQO). Este tratamiento electroquímico utiliza como reactivo los 
electrones generados en la reacción, que sustituyen a los reactivos químicos convencionales. 
La ventaja que presenta la electrolisis asistida por compuestos orgánicos respecto a la 
electrolisis convencional reside en la reducción de la energía necesaria para llevar a cabo el 
proceso, puesto que parte de la energía requerida procede del compuesto orgánico, 
disminuyendo de esta forma la demanda de energía externa (De, Nascimento, & Linares, 2014).  
Existen estudios sobre este proceso, con distintos compuestos orgánicos, donde se 
refieren al proceso como electro-oxidación o reformado electroquímico, aunque la base del 
proceso sigue siendo la transformación de un compuesto orgánico hidrogenado, biológico o 
sintético,  con liberación de  hidrógeno.  
En este proceso, la generación de hidrógeno a partir del compuesto orgánico se debe al 
potencial generado entre los dos electrodos. En la mayoría de los trabajos publicados sobre este 
tema, los electrodos (cátodo y ánodo) se encuentran en cada una de las dos cámaras, separados 
por una membrana, y se genera hidrógeno limpio, no contaminado por otros gases como el 
monóxido o dióxido de carbono o el oxígeno.  
La principal diferencia entre la electrolisis del agua en un electrolizador con membrana 
de intercambio protónico, y el proceso de electro-oxidación o electrólisis asistida por compuesto 
orgánico en un electrolizador de doble cámara, reside en que en lugar de agua, en el ánodo se 
encuentra una disolución acuosa del compuesto orgánico. 
En química orgánica, en las reacciones redox cuando un átomo de carbono de un 
compuesto orgánico pierde un enlace a un hidrógeno y gana un enlace a un heteroátomo, se 
considera que el compuesto se ha deshidrogenado u oxidado ya que el hidrógeno es el elemento 
más electronegativo (Soderberg, 2013). En el proceso de electro-oxidación bajo estudio, la 
presencia de una base es esencial para que tenga lugar la reacción, cuya primera fase consiste en 
la deshidrogenación del alcohol seguido de la oxidación del compuesto intermediario formado 
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(Demirel, Lehnert, Lucas, & Claus, 2007; Demirel-Gülen, Lucas, & Claus, 2005; Soderberg, 
2013). 
El compuesto orgánico y el agua se oxidan en el ánodo, generando dióxido de carbono, 
iones hidrógeno y electrones. Los iones hidrógeno se desplazan al cátodo atravesando la 
membrana de intercambio protónico (PEM) que separa ambas cámaras, recombinándose allí con 
los electrones, que circulan a través de un circuito externo, para generar hidrógeno. La reacción 
que tiene lugar en el cátodo es la misma que se produce en el proceso de electrolisis 
convencional (Marshall & Haverkamp, 2008). 
Existen muchas moléculas orgánicas que pueden utilizarse para la generación de 
hidrógeno por electro-oxidación, entre ellas se encuentran: el glicerol, metanol, etanol y 
etilenglicol. Tras diferentes estudios con compuestos orgánicos oxidables, se ha observado que 
las moléculas con grupos alcoholes presentan mayor facilidad para su oxidación dentro de un 
amplio intervalo de valores de pH, desde ácidos a básicos (Cheng et al., 2012). 
Compuesto 
Fórmula 
molecular 
ΔH0f 
(kJ/mol) 
S
0
f 
(J/mol·K) 
ΔG0f 
(kJ/mol) 
Metanol (l) CH3OH -239,1 126,8 -166,6 
Etanol (l) C2H5OH -277,6 161 -174,8 
Glicerina (l) C3H8O3 -669,6 206,3 -488,224 
Ácido Fórmico (l) CH2O2 -409,19 128,95 -346 
Urea (s) CO(NH2)2 -333,3 104,67 -197,3 
Agua (l) H2O (l) -285,83 70,08 -237,24 
Hidrógeno (g) H2 0 130,68 0 
Dióxido de carbono (g) CO2 -393,52 213,79 -394,38 
Nitrógeno (g) N2 0 199,9 0 
Tabla 2.3. Valores termodinámicos de distintos compuestos orgánicos a 25 ºC. 
En la Tabla 2.3 se presentan los datos termodinámicos de algunos compuestos, para el 
cálculo de los potenciales normales de oxidación. A continuación se formulan, las ecuaciones 
2.9 a 2.12, para el cálculo de la entalpía de reacción, la variación de entropía y la energía libre 
de Gibbs que permiten calcular el potencial de oxidación (Chemister, s. f.; Macarulla, Marino, 
& Macarulla, 1992; NIST, s. f.). 
𝐸0 =
−∆𝐺𝑟
°
𝑛𝐹
 Ecuación  2.10 
 
∆𝐺𝑟
° = ∆𝐻𝑟
° − 𝑇 ∙ ∆𝑆𝑟
° Ecuación  2.11 
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∆𝐻𝑟
° = ∑ 𝜐𝑗∆𝐻𝑓,𝑗
°
𝑗
  
Ecuación  2.12 
 
∆𝑆𝑟
° = ∑ 𝜐𝑗𝑆𝑓,𝑗
°
𝑗
 
Ecuación  2.13 
 
Siendo: 
 E0 el potencial normal de reacción, n el número de electrones transferidos por mol 
de producto y F la constante de Faraday (F = 96.485 C/mol). 
 ∆Gr
°  la variación de la energía libre de Gibbs y T, la temperatura de reacción 
(298,15 K en condiciones normales). 
 ∆Hr
°  la variación de entalpía normal de reacción, υj el coeficiente estequiométrico 
del compuesto j en la reacción y ∆Hf,j
°  la entalpía de formación del compuesto j. 
 ∆Sr
° la variación de entropía normal de reacción y Sf,j
°  la entropía de formación del 
compuesto j. 
El potencial de celda es una medida de la cantidad máxima de energía por unidad de 
carga que está disponible para realizar un trabajo. Este trabajo máximo es igual al cambio en la 
energía libre de Gibbs en la reacción. 
La energía libre de Gibbs es un potencial termodinámico que se define en la Ecuación  
2.11, y depende del cambio de entalpía y entropía que tiene lugar en la reacción, Ecuación  2.12 
y Ecuación  2.13 respectivamente. Estas dos magnitudes termodinámicas se obtienen como la 
diferencia existente entre los productos y los reactivos de la reacción. 
2.5.1. Glicerol 
El glicerol presenta numerosos usos en la industria, donde se emplea como humectante, 
disolvente y edulcorante en industrias de bebidas y alimentación. También se utiliza como 
materia prima para la industria cosmética y farmacéutica, e incluso para la fabricación de 
explosivos en la industria militar y minera. En la Figura 2.12 se muestra la distribución, de los 
usos tradicionales del glicerol, en la industria (Pagliaro, Ciriminna, Kimura, Rossi, & Della 
Pina, 2007). 
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Figura 2.12. Distribución de los usos tradicionales del glicerol, en la industria. 
La glicerina o glicerol, es un alcohol que a temperatura ambiente (25 ºC) se presenta 
como un líquido viscoso, higroscópico e inodoro. No es tóxico ni irritante, y es un compuesto 
biodegradable y reciclable, con una densidad específica de 1,216 g/ml en su estado puro y 
anhidro. Contiene tres grupos hidroxilo que son los responsables de su solubilidad en agua y de 
su capacidad para formar puentes de hidrógeno. Estos mismos grupos hidroxilo son los que le 
confieren una alta reactividad permitiéndole participar en numerosas reacciones químicas 
(Gómez, 2012).   
Un caso concreto es el glicerol industrial obtenido como subproducto en la producción 
de biodiesel. Debido al gran volumen de biocombustible generado en los últimos años, el 
mercado del glicerol se ha visto saturado, con una producción estequiométrica del 10%p 
respecto al biodiesel producido (Gallegos-Suárez, Guerrero-Ruiz, & Rodríguez-Ramos, 2016), 
lo que supone una producción de 980 millones de litros de glicerol al año comparado con los 
216 millones de litros demandados al año (Selembo, Perez, Lloyd, & Logan, 2009). Por ello se 
requiere la investigación de alternativas a la transformación de este subproducto en otros de 
mayor valor añadido, tal como es el hidrógeno. En la actualidad la técnica que tiene mayor 
repercusión para esta transformación, es el reformado con vapor. 
Las plantas de producción de biodiesel generan grandes cantidades de efluentes 
contaminantes, cuya composición principal es una disolución acuosa de glicerol y metanol. 
Ambas moléculas presentan grupos alcoholes, que son los que dan lugar a altos valores de la 
densidad de corriente en el proceso de electro-oxidación (Yazdani, Mattam, & Gonzalez, 2010). 
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En plantas de producción de biodiesel con baja capacidad, la producción del glicerol se 
convierte en un inconveniente, y debe eliminarse como aguas residuales ocasionando además de 
un daño medioambiental, pérdidas económicas considerables. Sin embargo, el glicerol industrial 
puede transformarse en múltiples productos de interés comercial dependiendo de las 
condiciones del proceso al que se vea sometido, empleándose como elemento base para la 
producción de combustibles alternativos como es el hidrógeno y otros productos químicos de 
valor añadido. Por todo ello, constituye uno de los focos de estudio en diferentes procesos 
(Yuksel, Koga, Sasaki, & Goto, 2009).  
 
Figura 2.13. Procesos para la valorización de la glicerina 
Existen diversas rutas de valorización del glicerol, (Diguilio, Fermanelli, Renzini, & 
Pierella, 2015) entre las que se encuentra la oxidación, Figura 2.13. Este compuesto es una 
materia prima potencial para la producción de hidrógeno, ya que por cada mol de glicerol se 
pueden producir teóricamente 4 moles de hidrógeno. El proceso de oxidación electro-catalítica 
de la glicerina en disolución acuosa ha sido objeto de análisis variando tanto la concentración 
del compuesto en disolución como el pH del electrolito, tanto ácido como básico. Este proceso 
en un medio alcalino presenta la ventaja de mejorar la cinética de la reacción de electro-
oxidación de la glicerina (De et al., 2014). Algunos de los productos de reacción de la molécula 
de glicerina se muestran en la Figura 2.14 (Kenar, 2007). 
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Figura 2.14. Productos derivados de la reacción del glicerol. 
La concentración del compuesto en disolución y el pH del medio, además del potencial 
aplicado y del tipo de electrodo, condicionan los compuestos resultantes de la reacción, 
existiendo diferentes rutas, donde cada paso está controlado por unas determinadas condiciones 
de la reacción y por el tipo de catalizador. A pesar de que todos los derivados de la oxidación 
del glicerol tienen interés, la oxigenación selectiva de los tres grupos hidroxilo que presenta la 
molécula es compleja, Figura 2.15 (Demirel et al., 2007). 
 
Figura 2.15. Productos derivados de la reacción de oxidación de la glicerina. 
  Los materiales de electrodo que se suelen utilizar son el oro para medio alcalino y el 
platino para medio ácido (Roquet, Belgsir, Léger, & Lamy, 1994; Schnaidt, Heinen, Denot, 
Jusys, & Jürgen Behm, 2011). 
En teoría, la oxidación de 1 mol de glicerina da lugar a 14 moles de protones 
considerando una oxidación completa a dióxido de carbono. Las semirreacciones anódica y 
catódica y la reacción global son las siguientes (Simões, Baranton, & Coutanceau, 2010): 
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Ánodo 𝐶3𝐻8𝑂3 + 3𝐻2𝑂 ⇌ 3𝐶𝑂2 +  14𝐻
+ +  14𝑒− Reacción  2.7 
 
Cátodo 14𝐻+ + 14𝑒− ⇌ 7𝐻2 Reacción  2.8 
 
Global 𝐶3𝐻8𝑂3 + 3𝐻2𝑂 ⇌ 3𝐶𝑂2 +  7𝐻2 Reacción  2.9 
 
Conocidos los datos termodinámicos, es posible calcular la tensión de celda necesaria 
para que se produzca la reacción global expresada en la Reacción  2.9, siendo 0,22 V el valor 
teórico de tensión requerida para la reacción;  valor inferior al requerido  para la electrólisis del 
agua, 1,23 V. Este hecho implica que la mayor parte de la energía necesaria para la reacción la 
proporciona el propio glicerol (Marshall & Haverkamp, 2008). 
Sin embargo el enlace carbono-carbono (C-C), al ser un enlace tipo sigma,, complica el 
proceso de oxidación completa, lo que conduce a la formación de alcoholes de cadena corta 
(Martins, Giz, & Camara, 2011), donde las reacciones en paralelo suponen una pérdida de 
eficiencia, y en consecuencia un mayor consumo energético.  
Algunos autores han estudiado el efecto de diferentes catalizadores para reducir el 
sobrepotencial. Marshall y Haverkamp, centran su investigación en un electrolizador con 
membrana polimérica cuyos electrodos, con un área activa 3,14 cm
2
, se catalizan, para reducir el 
sobrepotencial, con un 20% de Pt sobre óxido de Ru-Ir en el ánodo y una base de polvo de 
carbón (Vulcan XC-72R) con un 20% de Pt, en el cátodo. Mediante voltametría cíclica se 
observa el inicio de la oxidación del glicerol a 0,5 V, con generación de hidrógeno a voltajes de 
celda (0,48-0,70 V) inferiores a los requeridos con agua (1,33-1,40 V) operando en este caso 
con concentraciones 2 M y 8,5 M de glicerol, sin compuesto básico ni ácido. La posibilidad de 
que el ánodo se vea envenenado por el glicerol o los productos generados en su oxidación hace 
que disminuya la eficiencia del proceso. En el mejor de los casos logran una producción de 10 
m
3
 H2/día en base a unos resultados de consumo energético, de 1,1 kWh/m
3
 de H2 producido 
con una densidad de corriente de 10 A/m
2
. Para estos valores el caudal teórico de hidrógeno es 
0,37 g H2·h
-1
·m
-2
, lo que equivale a 1,38·10
-3
 l·h
-1
 de hidrógeno; con una eficiencia de 
conversión de glicerol a hidrógeno del 44%. 
La electro-oxidación de la glicerina (0,5M) en un medio ácido, se presenta en el trabajo 
de Kongjao y colaboradores. Los electrodos empleados son de Pt con áreas de 66,49 y 124,34 
cm
2
 en ánodo y cátodo respectivamente. En las pruebas realizadas con pH 1, 3, 5 y 6, solo se 
observan picos de oxidación-reducción en los voltagramas con los electrolitos más ácidos. Las 
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mayores densidades de corriente, 1,5 y 0,64 mA/cm
2
 se obtienen a 0,59 y 0,57 V 
respectivamente (Kongjao, Damronglerd, & Hunsom, 2010). 
En el proceso de electro-oxidación de la molécula de glicerina también se han utilizado 
electrodos de platino en un medio acuoso ácido 1M HClO4 con 1 M glicerina (Martins et al., 
2011). Se evidencia como la electro-oxidación del glicerol comienza a 0,45 V, generándose CO2 
en gran cantidad por lo que sugieren que la producción de este compuesto gaseoso es la ruta 
principal en el proceso de electro-oxidación.  
Durante la operación en un medio alcalino, se comprueba mediante voltametría cíclica, 
que el potencial de oxidación de la molécula de glicerina es menor utilizando electrodos de 
platino, mientras que se obtienen mayores densidades de corriente con electrodos de oro (Enea 
& Ango, 1989) (Schnaidt et al., 2011). 
En la Universidad de Sao Paulo, se realizan análisis de electro-oxidación de glicerina en 
medio básico (NaOH) con electrodos catalizados con Pd y Mn sobre una base de polvo de 
carbón (Vulcan XC-72). Se comprueba que el glicerol no se oxida por completo a CO2, sino que 
aparecen numerosos subproductos (Palma et al., 2014). 
Se dispone de una gran variedad de información sobre el mecanismo de electro-
oxidación del glicerol con diferentes electrodos en un medio alcalino. La múltiple composición 
de los productos oxidados durante este proceso, muestra una compleja cinética. Entre los 
compuestos generados por la oxidación parcial se encuentran el gliceraldehído, glicerato 
(Reacción  2.10), glicolato (Reacción  2.11) y oxalato (Reacción  2.12), entre otras sustancias, 
causando pérdidas de la eficiencia energética (Ferreira Jr., Janete Giz, & Camara, 2013). 
𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝐻𝑂𝐻 − 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 5𝑂𝐻
− → 𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝐻𝑂𝐻 − 𝐶𝑂𝑂
− + 4𝐻2𝑂 + 4𝑒
− Reacción  2.10 
 
𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝐻𝑂𝐻 − 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 4𝑂𝐻
− → 𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝑂𝑂
− + · 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 3𝐻2𝑂 + 3𝑒
− Reacción  2.11 
 
𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝐻𝑂𝐻 − 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 9𝑂𝐻
− → [𝑂2𝐶 − 𝐶𝑂2]
2− + · 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 7𝐻2𝑂 + 7𝑒
− Reacción  2.12 
 
Algunos autores han estudiado la conversión de esta molécula en ácido láctico mediante 
descomposición hidrotérmica en una solución alcalina. Este proceso presenta una gran 
dependencia con la temperatura y la concentración de NaOH (Kishida et al., 2005).  En otros 
trabajos se presenta la electrolisis del glicerol con agua subcrítica, agua a una temperatura 
comprendida entre el punto de ebullición (100 ºC) y la temperatura crítica (374 ºC) que se 
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mantiene líquida por el efecto de la presión. El ánodo es un cilindro de iridio y el cátodo las 
propias paredes del reactor de titanio. Observan un incremento en la conversión del glicerol 
cuando se aumenta la corriente aplicada, con un efecto despreciable sobre la conversión al 
incrementar la concentración de NaOH de 10 a 50 mM a una temperatura de 280 ºC. Sin 
embargo este incremento favorece una mayor producción de ácido láctico, viéndose poco 
afectado el volumen de hidrógeno generado (solo un 2% superior). El proceso de oxidación del 
glicerol en un medio alcalino utiliza el oxígeno generado en la electrólisis del agua (Yuksel 
et al., 2009).  
También se han realizado estudios conducentes a la obtención de productos de valor 
añadido concretos, además de hidrógeno, al aplicar un proceso electroquímico a la molécula de 
glicerina. Existe una dependencia de los productos generados con la densidad de corriente de 
operación, ya que al aumentar ésta se obtienen subproductos más oxidados y de bajo número de 
átomos de carbono, C2, debido a la elevada energía disponible para la ruptura de los enlaces C-
C, favoreciéndose ésta con la actividad electrocatalítica del rodio (Rh) (Ferreira Jr. et al., 2013). 
Aparece un valor máximo en la concentración de compuesto alcalino necesario, para obtener 
una alta eficiencia en la producción de hidrógeno, fijándose en 2 mol/l como solución catódica 
límite. Al superarse, se produce una reducción de la eficiencia, que puede estar causada por una 
elevada ocupación del área activa por los grupos OH
- 
(De et al., 2014). Sin embargo, se ha 
demostrado que la producción de dióxido de carbono (CO2) es una consecuencia de la falta de 
iones OH
-
, siendo éstos un factor clave en la producción de carbonato en la oxidación de la 
molécula de glicerol (Ferreira Jr. et al., 2013). 
A fin de establecer el efecto del potencial aplicado y del pH de la disolución en el 
proceso de electro-oxidación de la glicerina se realiza un ensayo de 30 horas con un potencial de 
0,79 V y una disolución con 0,1 M de NaOH y 0,1 M de glicerol, con electrodos de platino, 
observándose una reducción de la densidad de corriente en el tiempo. Tras el periodo de 
operación, se analiza el electrolito mediante cromatografía líquida (HPLC),  y se observa un 
rendimiento de conversión de glicerol del 49%, obteniéndose como producto mayoritario de la 
reacción (76% sobre el total) gliceraldehído, y como minoritarios los ácidos glicérico, 
tartrónico, glicólico, oxálico y fórmico (Roquet et al., 1994). 
Otros investigadores han realizado el mismo tipo de estudio pero con electrodos de 
platino, en medio alcalino con diferentes condiciones, con el objetivo de determinar los 
compuestos originados tras la electro-oxidación de la glicerina. Se identifica el ácido glicérico 
como el primer producto de oxidación, obteniendo también ácido glicólico, fórmico, oxálico y 
tartrónico, generados por oxidación del ácido glicérico (Kwon, & Koper, 2010).   
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A la vista de los diferentes trabajos existentes con este compuesto orgánico, el potencial 
de oxidación así como la ruta de oxidación que experimenta la glicerina son dependientes del 
medio y del tipo de catalizador empleado. El tipo de catalizador solo vendrá condicionado si el 
objetivo final está orientado en la obtención de un subproducto determinado. El pH del medio 
además de condicionar la ruta de oxidación experimentada, supone un mayor o menor grado de 
corrosión tanto de los propios electrodos como de todos los elementos del electrolizador en 
contacto con el electrolito. 
2.5.2. Metanol, Etanol y Ácido Fórmico   
Entre los compuestos orgánicos que pueden utilizarse para la generación de hidrógeno, 
se encuentran diversas moléculas con grupos alcoholes y grupos ácidos, como el metanol, etanol 
y ácido fórmico.  
A) Metanol 
El potencial estándar necesario para la electrólisis de una disolución acuosa asistida por 
metanol se reduce hasta 0,02 V, siendo el potencial de ruptura de la molécula de agua 1,23 V. 
Las reacciones que tienen lugar en ánodo y cátodo así como la reacción global, son: 
Ánodo 𝐶𝐻3𝑂𝐻 +  𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 6𝐻
+ + 6𝑒− Reacción  2.13 
 
Cátodo 6𝐻+ + 6𝑒− → 3𝐻2 Reacción  2.14 
 
Global 𝐶𝐻3𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 + 3𝐻2 Reacción  2.15 
El alcohol se oxida mediante un proceso de deshidrogenación en el ánodo, y en el 
cátodo se reducen los protones para generar hidrógeno. En este caso se utiliza como material de 
cátodo el platino, pero se siguen investigando otros materiales de menor coste y alta actividad 
catalítica. Así, Hu y colaboradores proponen un electrolizador PEM con cátodo de Pt-WC/C y 
una solución de metanol en agua a diferentes temperaturas, concluyendo que el rendimiento del 
electrolizador no depende de la concentración de metanol cuando ésta supera los 2 mol/l y la 
temperatura es inferior a 60ºC. El comportamiento empeora al pasar de 5 mol/l debido 
principalmente a problemas de crossover (Hu, Wu, Wei, Song, & Shen, 2007). 
En otros casos se utiliza Pt como catalizador del cátodo y Pt-Ru como catalizador del 
ánodo, al igual que ocurre en las pilas de combustible de metanol. Se analiza el efecto de la 
concentración de metanol, desde 1 M a 10 M, operando a 1 V con un área activa de 25 cm
2 
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(Sasikumar, Muthumeenal, Pethaiah, Nachiappan, & Balaji, 2008), y se concluye que una 
concentración superior a 6 M disminuye tanto la generación de hidrógeno como la densidad de 
corriente, habiéndose alcanzado como valores máximos 7,2 l H2/h y 680 mA/cm
2
. Al operar a 
1,2 V con una concentración 4 M de metanol, se obtiene una intensidad de corriente de 1 A/cm
2
, 
lo que implica un consumo de energía de 2,87 kWh/Nm
3
. El inconveniente que presenta este 
compuesto es el paso del metanol a través de la membrana. 
B) Etanol  
Con la finalidad de generar hidrógeno, se han realizado diferentes estudios, entre los 
que se encuentra el reformado electroquímico de una disolución acuosa de etanol, en un 
electrolizador de membrana polimérica con electrodos de carbono catalizados con Pt-Ru 
(ánodo) y Pt (cátodo). A pesar de que la reacción de electrolisis de una disolución acuosa con 
etanol es termodinámicamente factible a partir de 0,08 V, no es hasta que se alcanzan los 0,4 V 
cuando se observa la generación de H2, con una concentración  de 6 mol/l de etanol en una 
disolución acuosa a 80 ºC. Demuestran que prácticamente el 100% de la energía eléctrica 
consumida en el proceso se utiliza en la producción de H2, cumpliéndose la ley de Faraday. Los 
mejores resultados se obtienen  operando a 1,1 V con una densidad de corriente de 0,25 A/cm
2
, 
con un consumo energético de 2,62 kWh/Nm
3
 de H2. Se observa que para voltajes superiores a 
0,7 V, la concentración de etanol afecta de forma directa a la intensidad de corriente de 
operación (Caravaca et al., 2012). Este hecho se debe a que a tensiones de operación bajas el 
proceso se controla por reacciones de activación y por la cinética de las reacciones 
electroquímicas (Alzate, Fatih, & Wang, 2011). 
Las semirreacciones del reformado del etanol a dióxido de carbono y oxígeno, así como 
la reacción global se muestran a continuación: 
Ánodo 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 + 3𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑂2 + 12𝐻
+ + 12𝑒− Reacción  2.16 
 
Cátodo 12𝐻+ + 12𝑒− → 6𝐻2 Reacción  2.17 
 
Global 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 + 3𝐻2𝑂 → 2𝐶𝑂2 + 6𝐻2 Reacción  2.18 
 
Otros trabajos sobre la electro-oxidación de una disolución de etanol en un 
electrolizador de membrana polimérica, tienen el objetivo de analizar el efecto de distintos 
catalizadores, todos ellos combinaciones de platino sobre carbono. Se pone de manifiesto que 
para las densidades de corriente aplicadas (50 y 100 mA/cm
2
), con una disolución acuosa 2 M 
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de etanol, el comportamiento de los electrodos catalizados con PtSn/C y PtSnRu/C es similar, y 
siempre se obtiene una tensión inferior a la conseguida con electrodos de Pt/C en la zona de 
bajos potenciales. Sin embargo operando a potenciales altos, el comportamiento del catalizador 
binario es similar al de Pt/C. Con cada uno de los tres catalizadores, la tensión de la celda se 
incrementa a lo largo del tiempo para una densidad de corriente fija. El volumen de H2 
generado, se muestra independiente de la concentración de etanol y del tipo de catalizador en el 
ánodo, dependiendo únicamente de la intensidad de corriente (Lamy, Devadas, Simoes, & 
Coutanceau, 2012).  
C) Ácido fórmico 
El ácido fórmico, como ácido carboxílico al igual que los alcoholes y azúcares, se 
considera una fuente de hidrógeno, y por ello se analiza la generación de  hidrógeno limpio 
mediante electro-oxidación. Este compuesto tiene una baja energía de descomposición en 
condiciones estándar, en comparación con la que presenta el agua, ΔHÁc.fórmico≈32 kJ/mol frente 
a ΔHAgua≈286 kJ/mol.  
El voltaje teórico de descomposición del ácido fórmico es -0,17 V, pero la reacción 
anódica presenta una baja cinética, lo que conlleva un elevado sobrepotencial, y por ello, el 
potencial de celda debe ser superior. 
Las reacciones electroquímicas de la electrolisis de una disolución acuosa de ácido 
fórmico, se muestran a continuación (Majewski, Morris, Kendall, & Wills, 2010): 
Ánodo 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 +  2𝑂𝐻− → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒
− Reacción  2.19 
 
Cátodo 2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻2 +  2𝑂𝐻
− Reacción  2.20 
 
Global 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2 Reacción  2.21 
 
Se ha estudiado la producción de hidrógeno por electro-oxidación de ácido fórmico en 
una solución alcalina, con electrodos de platino de 1 cm
2
. El voltaje de celda presenta un 
incremento en el tiempo para mantener la densidad de corriente, al igual que ocurre con la 
electrolisis de los alcoholes, azúcares y ácidos carboxílicos. En este caso, debido a la 
acumulación de los gases que se van generando, y compuestos orgánicos que se forman sobre la 
superficie de los electrodos, se incrementa la tensión aplicada para mantener estable la densidad 
de corriente de operación. Se observa que al operar con igual concentración de ácido fórmico 
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que de hidróxido sódico, el voltaje se mantiene inferior a 0,6 V para una densidad de corriente 
de 1 mA/cm
2
; valor inferior al requerido para la electrólisis de agua. La mayor parte de los 
ensayos se realizan a densidad de corriente de 1 mA/cm
2
, sin hacer referencia al caudal de gases 
generados. Sin embargo, el volumen de gases generados adquiere especial importancia cuando 
se incrementa la densidad de corriente, con una disolución 3 M de ácido fórmico y 2,5 M de 
hidróxido sódico y 8 mA/cm
2
, en estas condiciones, la producción de hidrógeno es de 53 µmol/h 
(0,00119 l/h) (Guo et al., 2011).   
En esta misma línea, se analiza la influencia de diversos catalizadores (Pd, Au, Pt) sobre 
la reacción de electro-oxidación del ácido fórmico en un electrolizador polimérico. Se obtienen 
tensiones de 0,2-0,7 V para 100 mA/cm
2
 dependiendo del catalizador, con un consumo eléctrico 
(1,2-1,6 kWh/ Nm
3
 de H2) que en todos los casos es inferior al consumo de la electrólisis del 
agua (5 kWh/Nm
3
 de H2) (Lamy et al., 2012). 
De acuerdo con los trabajos presentados por diferentes investigadores, el ácido fórmico 
es un buen candidato para la generación de hidrógeno, por requerir un consumo energético 
inferior al de la electrólisis de agua. Los trabajos de investigación con este compuesto persiguen 
el mismo objetivo que los trabajos cuyo compuesto orgánico es etanol o metanol, producción de 
hidrógeno con bajo consumo energético, y desplazamiento de los catalizadores convencionales 
hasta otros de menor coste pero similar actividad catalítica. 
2.5.3. Aguas residuales  
El proceso de electro-oxidación de aguas residuales constituye una aplicación de gran 
interés ambiental y económico. En este caso el objetivo es doble: generación de hidrógeno y 
reducción del contenido en compuestos orgánicos en las aguas.  
Las aguas residuales contienen especies orgánicas susceptibles de ser oxidadas, por lo 
que son candidatas como fuente de materia orgánica para la generación de hidrógeno. En 
general, las aguas residuales se asocian a un valor económico negativo debido a los costes 
asociados al: 
 Tratamiento y desecho en condiciones de seguridad. 
 Tratamiento físico-químico que implica la oxidación de los componentes orgánicos. 
En estas circunstancias, el hecho de añadir un beneficio adicional al propio proceso de 
depuración de aguas residuales, como es la producción de hidrógeno, tendría un impacto muy 
positivo desde el punto de vista económico (Jüttner, Galla, & Schmieder, 2000). 
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La composición química de las aguas residuales es extremadamente compleja variando 
el conteniendo en moléculas biológicas y de producción industrial de unos efluentes a otros. 
Este contenido orgánico incluye alcoholes, ácidos orgánicos y carbohidratos entre otros, cuyo 
potencial estándar de oxidación es bajo (≈ 0,3 V) (Cheng et al., 2012). 
Los grupos hidroxilo de alcoholes y ácidos orgánicos en disolución, se oxidan 
fácilmente en un intervalo amplio de valores de pH a tensiones bajas. Estos grupos son 
predominantes en los carbohidratos de las aguas residuales domésticas, cuya composición se 
muestra en la Figura 2.16 (Shon, Vigneswaran, & Snyder, 2006). 
 
Figura 2.16. Composición típica de las aguas residuales domésticas. 
La actividad industrial también genera grandes volúmenes de aguas residuales que no 
pueden ser vertidas directamente a la red de alcantarillado por superar los límites permitidos de 
contaminantes. El tratamiento de estas aguas es complejo debido a su variabilidad en volumen y 
contenido y a que los contaminantes constituyen un gran riesgo medioambiental, que afecta 
principalmente al medio acuático (García-García et al., 2015).  
La finalidad del tratamiento de electro-oxidación consiste en la generación de radicales 
libres, al aplicar una tensión a la celda electroquímica. Estos radicales libres, principalmente 
hidroxilos, son los causantes de la degradación de los contaminantes orgánicos, cuyo 
mecanismo se basa en la reacción del radical hidroxilo generado en el electrodo, con las 
moléculas orgánicas dando lugar a un radical orgánico, Reacción  2.22, que puede reaccionar 
con el oxígeno o con radicales hidroxilos, Reacción  2.23 y Reacción  2.24, generando como 
subproductos, compuestos oxidados (Barrios, Becerril, De León, Barrera-Díaz, & Jiménez, 
2015). 
 
Grasas y aceites 
10% 
Carbohidratos 
40% 
Proteinas 50% 
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𝑅𝐻 +  ∙ 𝑂𝐻 →  𝑅 ∙   +  𝐻2𝑂 Reacción  2.22 
 
𝑅 ∙   +  𝑂2  → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 Reacción  2.23 
 
𝑅 ∙   +   ∙ 𝑂𝐻 → 𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜𝑠 Reacción  2.24 
 
La oxidación de los contaminantes mediante el proceso de electro-oxidación puede ser 
directa, donde los contaminantes se absorben en la superficie del ánodo y son oxidados, o bien 
indirecta, donde el proceso de oxidación lo realizan compuestos oxidantes fuertes y no el 
electrón como sucede en el caso directo. 
Los estudios en este campo, se han realizado principalmente en un medio ácido (pH 1-
3), comprobando que la presencia de ciertos aditivos generan especies fuertemente oxidantes 
que favorecen la degradación de los contaminantes orgánicos. Se ha analizado cómo afecta la 
incorporación de los aditivos cloruro sódico (NaCl) y agua oxigenada (H2O2). Los resultados 
muestran un aumento en la reducción de la demanda química de oxígeno (DQO), de un 52% a 
un 89,62%, con la adición de 1 M NaCl en 360 minutos de operación con una intensidad de 
corriente de 9 A y pH 1. En el ensayo se utiliza un ánodo de titanio (esponja) y un cátodo de 
Ti/RuO2 (Piya-areetham, Shenchunthichai, & Hunsom, 2006). 
Los materiales empleados como ánodo en este proceso de electro-oxidación suelen ser 
grafito y titanio o electrodos de diamante dopado con boro (BDD) (Barrios et al., 2015; García-
García et al., 2015). El diamante es aislante por naturaleza, pero cuando se encuentra dopado 
con boro, ocupando éste el lugar de algunos de los átomos de carbono, adquiere propiedades 
electrónicas semimetálicas, siendo de utilidad para procesos electroquímicos. El ánodo BDD es 
un electrodo relativamente nuevo, inerte y con bajas propiedades de adsorción, donde la 
oxidación de compuestos orgánicos tiene lugar a partir de la formación de radicales hidroxilo. 
Además presenta gran estabilidad con una conductividad aceptable (Córdoba & Rodríguez, 
2004). 
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Figura 2.17. Esquema de oxidación electroquímica de compuestos orgánicos. 
Operando con electrodos de BDD en un medio de pH 7, se obtiene una reducción del 
98% en la DQO (partiendo de una concentración de 250 mg O2/l) a los 180 minutos de 
operación, con una densidad de corriente de 240 mA·cm
-2
, con  cloro como oxidante indirecto. 
En la misma línea, se obtiene una reducción de la DQO del 27%, a los 60 minutos de operación 
en un medio con un pH 3, con una densidad de corriente de 40 mA/cm
2
, produciéndose la 
mayor reducción de la DQO en los primeros 30 minutos (García-García et al., 2015). 
La calidad del agua resultante, es función de diferentes parámetros, como son la 
densidad de corriente durante la operación, el tiempo de operación, los materiales del ánodo y 
del cátodo, el pH y la temperatura.  
Las aguas residuales se tratan en las Estaciones de Depuración de Aguas Residuales 
(EDAR). En ellas mediante un proceso de digestión anaerobia con microorganismos se produce 
la descomposición de la materia orgánica en ausencia de oxígeno, y se genera una corriente de 
gas combustible, conocido como biogás, compuesto principalmente por metano y dióxido de 
carbono. El potencial energético de este gas depende directamente del contenido en metano, que 
es función de diferentes parámetros (Deublein & Steinhauser, 2010): 
 agua residual, 
 sistema digestor, 
 tiempos de retención, 
 temperatura del proceso. 
El exceso de biogás, se quema de forma tradicional en las antorchas, mientras se busca 
una alternativa que permita utilizar su poder calorífico. Entre las posibles alternativas, las más 
implantadas son la combustión en calderas, cuyo calor generado se aprovecha para mantener la 
temperatura necesaria en los digestores, o bien en plantas de cogeneración e incluso en micro-
turbinas. Independientemente del uso final al que se destine, la composición del biogás 
procedente de la digestión anaerobia es variable, requiriendo un tratamiento de adecuación del 
gas al proceso final. El aprovechamiento del biogás generado en las estaciones de depuración de 
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aguas residuales, van desde el uso directo hasta su transformación para generar una corriente 
rica en hidrógeno, que puede alimentar a una pila de combustible (Casto-García, Martín-
González, Moya-Sánchez, & Serna-Box, 2013). 
El proceso de electro-oxidación de materia orgánica analizado en este trabajo podría 
aplicarse a las EDAR de forma que habría un mayor caudal de gas combustible generado, 
disponible para diversas aplicaciones. 
Se han realizado estudios sobre el aprovechamiento energético en una EDAR, en los 
que valorizan la corriente de gas combustible que se genera en el tratamiento de las aguas 
residuales y sus lodos. Una de las opciones que se han planteado es la de utilizar pilas de 
combustible de óxido sólido que se alimentarían con esta corriente de gas, por no presentar 
envenenamiento por monóxido de carbono (CO) (de Arespacochaga et al., 2015). La pureza del 
hidrógeno generado limita siempre su campo de aplicación. 
La mayoría de los estudios se realizan en celdas microbiológicas, en las que se utilizan 
bacterias para la degradación de la materia orgánica, obteniéndose una corriente de gas 
combustible. Un caso particular lo constituye la combinación de bacterias con una fuente de 
iluminación solar y el agua residual para generar hidrógeno. Hanyu Wang y colaboradores 
emplean una celda híbrida compuesta por un ánodo fotosensible de óxido de titanio y un cátodo 
de doble cámara compuesto por tela de carbono catalizado con platino y un medio que contiene 
a las bacterias. Durante la experimentación el agua residual pasa de una demanda química de 
oxígeno (DQO) inicial de 500-600 mg O2/l, a una DQO de 200 mg O2/l en 48h. Esto supone una 
reducción superior al 50 %, pero en un tiempo largo, 2 días (Wang, Qian, Gongming, Yongqin, 
Zhen, & Yat, 2013). 
Los estudios sobre la degradación del contenido orgánico de las aguas residuales con 
una producción simultánea de hidrógeno, son muy escasos. Se ha estudiado este proceso 
utilizando un reactor con un ánodo de BiOx-TiO2/Ti y dos cátodos de acero inoxidable con una 
superficie de 20 cm
2
. Se compara el comportamiento del agua residual con y sin aporte de sales 
de cloruro de sodio (NaCl) para incrementar su conductividad. Se observa como al aumentar la 
conductividad del medio con NaCl se incrementa la generación de hidrógeno y la reducción del 
contenido en materia orgánica, y ambos aumentan cuanto mayor es la tensión de operación 
(Park, Choo, Park, Choi, & Hoffmann, 2013).  
Esta técnica ya se utiliza en procesos de depuración de aguas residuales donde el 
objetivo principal consiste en conseguir una importante reducción de la DQO, de la demanda 
biológica de oxígeno (DBO) y del carbono orgánico total (COT). En 2014 en España, la 
empresa Aguas de Valencia junto con la Entidad Pública de Saneamiento de Aguas Residuales 
Capítulo 2: Fundamentos y técnicas de análisis 
 
78 
 
de la Comunidad Valenciana (EPSAR) implantó como tratamiento terciario el primer sistema de 
electro-oxidación en la EDAR de Almoradí (Alicante). Tras la implantación de este proceso 
obtienen unos efluentes cuyos parámetros de calidad cumplen las exigencias de la normativa 
(TecnoAqua, 2014). 
Otro ejemplo de aplicación de la electro-oxidación en el tratamiento de aguas residuales 
es el sistema desarrollado por la empresa sevillana Cyclus ID en un proyecto de I+D+i 
financiado por la Corporación Tecnológica de Andalucía (CTA) y la Agencia IDEA (Junta de 
Andalucía) denominado Nanocycleox; mediante el que se tratan aguas con alta carga 
contaminante. Se trata de un proceso de electro-oxidación avanzada que combina catalizadores, 
luz ultravioleta y oxidantes químicos, así como membranas de nanofiltración dependiendo del 
tipo de vertido a tratar. El ahorro en costes se encuentra entre el 20 y 25% con respecto a otros 
sistemas (RETA, 2012).  
En este sentido, si el proceso de electro-oxidación de materia orgánica se lleva a cabo 
con energía renovable, a la valorización de residuos orgánicos con producción de hidrógeno in 
situ, se añade un valor adicional, tratándose de una valorización de los residuos 
medioambientalmente limpia y sostenible, donde la aplicación de los gases generados va a 
depender de la pureza del hidrógeno generado. 
2.6. Técnicas analíticas y de caracterización electroquímica 
A fin de caracterizar los procesos involucrados en la electrolisis asistida por compuestos 
orgánicos se dispone de distintas técnicas y dispositivos de análisis electroquímico.  
El objetivo de cualquier técnica es la determinación de un parámetro, de forma 
cuantitativa o cualitativa, utilizando para ello equipos e instrumentos que utilizan alguna 
propiedad física, química o biológica de la materia.  
En este apartado se presenta una introducción a los fundamentos de las técnicas 
analíticas y de caracterización electroquímica, algunas de las cuales se han utilizado en este 
trabajo de investigación. 
 
2.6.1. Técnicas analíticas 
Una técnica analítica tiene como base un principio científico adaptado a uno o varios 
instrumentos, que permite obtener información sobre la composición de la muestra analizada. 
Estas técnicas pueden clasificarse de acuerdo a su principio científico en diferentes grupos, entre 
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los que se encuentran las técnicas separativas como la cromatografía y las electro-analíticas 
como la espectrometría de masas. 
2.6.1.1. Cromatografía 
La cromatografía es una de las principales técnicas analíticas para la separación de 
distintas especies químicas en una mezcla, con el objetivo de proporcionar información tanto 
cualitativa como cuantitativa de su composición.  
La cromatografía a pesar de que en sus orígenes era exclusivamente una técnica de 
separación, se ha convertido en uno de los métodos analíticos principales para separar, 
identificar y cuantificar los compuestos en una muestra líquida, gaseosa o sólida  (Ayora, 2006).  
Se basa en un método físico de separación, que consiste en la capacidad de interacción de cada 
componente con otra sustancia. Para ello la muestra se disuelve en la fase móvil y se hace pasar 
a través de una fase estacionaria, fija en una columna o superficie plana. Los componentes de la 
muestran atraviesan esta fase a diferentes velocidades lo que provoca que se separen en el 
tiempo, siendo este parámetro un valor característico de cada componente, al que se denomina 
tiempo de retención. Los compuestos que son retenidos fuertemente por la fase estacionaria 
avanzan de forma más lenta con el flujo móvil. Por lo tanto para que los componentes de una 
muestra puedan ser separados e identificados por esta técnica, deben tener distintos tiempos de 
retención (Angurell, Casamitjana, Caubet, Dinarés, & Llor, s. f.).  
La clasificación de los tipos de cromatografía puede regirse por diferentes criterios, 
entre ellos la naturaleza de sus fases, el tipo de proceso físico-químico que origina la separación, 
o la naturaleza del soporte de la fase estacionaria. 
Si se clasifican atendiendo al fundamento de la separación, es decir al tipo de 
interacciones y a la naturaleza de las fases (Ayora, 2006) se encuentran los siguientes tipos de 
cromatografía, Tabla 2.4: 
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Fase móvil 
Fase 
estacionaria 
Tipo Proceso 
Cromatografía 
de gases 
gas 
Sólida C. de adsorción Adsorción 
Líquida 
C. de partición o 
reparto 
Equilibrios de 
distribución 
Cromatografía 
de líquidos 
líquida 
Sólida 
C. de adsorción 
Adsorción física y 
química 
C. de cambio iónico 
Atracciones 
electrostáticas 
 C. de exclusión Filtración 
Líquida 
C. de reparto 
Equilibrios de 
distribución por 
diferente solubilidad 
C. de afinidad o de 
fases enlazadas 
Equilibrios de 
distribución por la 
diferente solubilidad 
Cromatografía 
de fluidos 
supercríticos 
fluido 
supercrítico 
Líquida o 
sólida 
  
Tabla 2.4. Clasificación de la cromatografía atendiendo al proceso de separación. 
Si la clasificación se hace según el modo en el que se ponen en contacto las fases, es 
decir, cómo se produce la separación, surgen dos tipos principales de cromatografía: en columna 
y plana. Dentro de los tipos de cromatografía plana pueden distinguirse la cromatografía en 
papel y en capa fina. 
El cromatógrafo proporciona un cromatograma, que consiste en una representación 
gráfica de la señal que mide el detector con respecto al tiempo. Los picos cromatográficos que 
se observan se deben a la aparición de solutos con respecto a la línea base que representa al 
sistema en ausencia de estos.    
El análisis químico con métodos cromatográficos puede utilizarse para una 
identificación cualitativa y una determinación cuantitativa de las especies. El análisis 
cuantitativo se basa en comparar la altura o área del pico de un compuesto con el de su patrón a 
concentración conocida, estableciendo una relación lineal entre área o altura y concentración. 
En cambio, el análisis cualitativo se basa en la comparación de la posición de los picos, es decir, 
los tiempos de retención con respecto a los tiempos obtenidos con su patrón, ya que se trata de 
un parámetro característico de cada componente en un sistema cromatográfico determinado.  
Los dos tipos de cromatografía utilizados durante este trabajo de investigación son la 
cromatografía de gases, de tipo gas-sólido, y la cromatografía de líquido de alta resolución 
(HPLC).  
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A) Cromatografía de gases 
Este tipo de cromatografía se basa en las diferencias en afinidad relativa de los 
compuestos a analizar por el sólido que se utiliza como fase estacionaria.  
La elección del gas portador es fundamental y depende de la muestra que se vaya a 
analizar, pues cada portador (H2, He, CH4, O2, N2, CO, C2H6, C3H8, Ar, CO2, C4H10) tiene una 
conductividad determinada, y es fundamental que exista una gran diferencia entre las 
conductividades del gas portador y de los gases a analizar para una correcta identificación. 
B) Cromatografía de alta resolución (High Performance Liquid Chromatography) 
La cromatografía de líquidos es importante porque la mayoría de los compuestos no son 
suficientemente volátiles para que puedan ser analizados mediante cromatografía de gases. Se 
trata del método más sofisticado y moderno de la cromatografía líquida, para ello es 
imprescindible que la muestra sea soluble en un disolvente, ya que la fase móvil es un líquido. 
Consigue una buena separación e identificación en un tiempo corto, tanto cualitativa como 
cuantitativamente y es especialmente adecuada para compuestos poco volátiles, termolábiles e 
iónicos. 
La cromatografía de líquidos de alta eficacia utiliza una presión elevada para forzar al 
disolvente a pasar por una columna que contiene partículas muy finas, consiguiendo así la 
separación.  
Las condiciones que se deben cumplir en cromatografía de alta eficacia pueden 
agruparse en (Alzate, 2011): 
 polaridad opuesta entre las fases estacionaria y móvil, 
 polaridad parecida entre solutos y fase móvil, 
 tiempos de elución de los solutos diferentes.  
El equipo HPLC utiliza columnas de acero o plástico, cuyo soporte más común son 
partículas microporosas. Estas columnas deben proporcionar cromatogramas con picos 
estrechos y simétricos.   
2.6.1.2. Espectrometría 
La espectrometría de masas ha sido durante mucho tiempo una herramienta para 
determinar isótopos y descifrar estructuras orgánicas. En la actualidad se trata del detector más 
potente en cromatografía al ser capaz de detectar bajas concentraciones de analito y de 
distinguir entre diferentes sustancias con un mismo tiempo de retención.  
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Esta técnica permite detectar y cuantificar la concentración de un compuesto, obtener 
información de su masa molecular e incluso obtener información estructural del mismo. 
Para obtener un espectro de masas, las moléculas deben ser ionizadas para disponer de 
los iones formados en fase gaseosa. Esto se consigue con una fuente de ionización, y puede 
realizarse mediante diferentes técnicas (UAM, s. f.): 
 
 ionización electrónica (EI), 
 bombardeo con átomos rápidos (FAB), 
 ionización química a presión atmosférica (APCI), 
 desorción/ionización por láser asistida por matriz (MALDI), 
 electrospray (ESI).   
 
Los iones se aceleran mediante un campo eléctrico o magnético hacia un analizador 
donde se separan según la relación masa/carga (m/z) de cada uno de ellos. Los iones al llegar al 
detector producen una señal eléctrica, cuya representación constituye un espectro de masas. En 
éste, teóricamente el área debajo de cada pico representa la abundancia de los diferentes iones 
dependiendo de la relación masa/carga. Los espectrómetros de masas operan de forma similar 
con iones positivos y negativos, sólo con invertir el voltaje cuando se forman y se detectan los 
iones.  
El espectrómetro de masas de cuadrupolo es el más comúnmente usado, siendo la 
configuración de los actuales de hasta tres cuadrupolos en serie. Este equipo puede ser 
conectado a una columna de cromatografía de gases, registrando los espectros de cada uno de 
los componentes a medida que se eluyen de la columna (Harris, 2012).   
2.6.2. Técnicas de caracterización electroquímica 
Las técnicas electroquímicas miden la corriente o el voltaje generado por la actividad de 
las especies iónicas, y permiten el análisis de distintos sistemas con técnicas de corriente directa 
(curva de polarización, análisis de Tafel, resistencia a la polarización) o de corriente alterna 
(impedancia electroquímica). De ellas se puede obtener, entre otras cosas, información sobre la 
resistencia de un material en un medio agresivo sobre el que se pueden variar diferentes 
parámetros como el pH del electrolito.  
Las técnicas electroquímicas perturban con una señal eléctrica al sistema analizado 
generándose una respuesta eléctrica de la cual se extrae información que permite determinar 
parámetros como la velocidad de corrosión, el potencial de protección, la resistencia de 
polarización o el potencial de ruptura entre otros (López, s. f.). Una primera clasificación puede 
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hacerse entre métodos potenciostáticos, en los que se perturbar el potencial aplicado, o 
galvanostáticos, en los que la intensidad de corriente aplicada es perturbada. 
 
Figura 2.18. Esquema de la relación entre técnicas electroquímicas de análisis. 
La división principal entre las diferentes técnicas reside en la zona de aplicación, siendo 
ésta el seno de la disolución, donde se miden las propiedades de la misma, siendo en este caso la 
conductimetría la técnica más empleada o la interfase electrodo-solución. Cuando la zona de 
estudio es la interfase, es posible hacer una diferenciación entre dos grupos, las técnicas 
estáticas en las que se opera con el sistema en equilibrio, donde las más conocidas son la 
potenciometría, y las técnicas electroanalíticas dinámicas. En éstas se diferencian las técnicas 
donde el parámetro eléctrico controlado (Bard & Faulkner, 2001) es la corriente, en este caso 
son la cronopotenciometría y la culombimetría controlada por corriente, y las técnicas en las 
que el parámetro de control es la tensión, pudiendo ser mediante barridos de potencial, en este 
caso se trata de la voltametría de barrido lineal, cíclica y de redisolución, o mediante escalón 
de potencial, voltametría de pulsos, cronoamperometría y culombimetría controlada por 
tensión (Alcañiz, 2011; Harvey, 2000). 
2.6.2.1. Curva de polarización 
Una curva de polarización es una representación gráfica que relaciona la densidad o 
intensidad de corriente con la tensión para una combinación determinada de electrodos y 
electrolito en un reactor. Para su obtención se aplica un potencial eléctrico variable sobre los 
electrodos, registrándose la corriente generada entre los mismos. La técnica habitual es la 
medida de la corriente de celda como una función de la diferencia de tensión aplicada entre 
electrodos. 
Las curvas de polarización proporcionan información sobre la cinética de las reacciones 
que tienen lugar en los electrodos. En este sentido, una curva de polarización j-V o V-j 
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proporciona información sobre el mecanismo de reacción. La mayor parte de las reacciones que 
tienen lugar en un electrodo consisten de un mecanismo de múltiples sub-reacciones que 
engloban la migración y la difusión iónica desde o hacia la superficie de los electrodos, la 
transferencia de electrones entre las especies y los electrodos, las reacciones de transferencia de 
carga, etc. Por ello se diferencian distintos tipos de sobre-voltaje (Láng, 2014). 
La curva de polarización es una curva empírica que modela la cinética de la reacción 
que tiene lugar y determina distintos puntos de operación, mostrando los distintos sobrevoltajes 
asociados a las irreversibilidades que tienen lugar en el proceso. 
 
Figura 2.19. Curva de polarización típica de un electrolizador para dos temperaturas. 
Uno de los modelos que relaciona intensidad de corriente y voltaje para un valor de 
temperatura determinado se muestra en la Ecuación  2.14, donde los coeficientes r, s, y t 
contemplan la resistencia óhmica y el sobrevoltaje, calculándose de forma experimental 
(Ulleberg, 2003). 
𝑈 = 𝑈𝑟𝑒𝑣 +
𝑟
𝐴
· 𝐼 + 𝑠 · log (
𝑡
𝐴
· 𝐼 + 1) Ecuación  2.14 
Siendo A el área de electrodo y Urev el voltaje reversible que depende de la presión y la 
temperatura (Ecuación  2.2). 
2.6.2.2. Espectroscopía de impedancia 
La espectroscopia de impedancia (EIS) es una técnica de análisis que puede ser utilizada 
tanto para realizar medidas en el seno de una disolución como en la interfase electrodo-
disolución. Se trata de la aplicación de tensiones sinusoidales de distinta amplitud y frecuencia, 
en los electrodos sumergidos en un electrolito para registrar la respuesta de la intensidad de 
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corriente sinusoidal resultante. Para cada frecuencia se calcula el valor de la impedancia como 
el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. Esta técnica se realiza 
con corriente alterna y tiene normalmente como parámetros de entrada la amplitud del voltaje 
aplicado y una frecuencia característica, variable en el tiempo.  
El potenciostato es el dispositivo que permite aplicar un potencial programado a un 
circuito para medir su respuesta en corriente. La corriente corresponde a la circulación de 
electrones en los electrodos y de iones en la solución electrolítica y puede descomponerse en 
dos procesos, uno faradaico en el que tienen lugar reacciones químicas y transferencia de 
electrones acorde a la ley de Faraday, y otro no faradaico debido a adsorciones y desorciones 
iónicas (Morales, López, & Otálora, 2010).  
La impedancia, Z(ω), es un valor complejo que se representa como parte real y parte 
imaginaria o bien en formato de módulo y fase, cuyo módulo es el cociente entre las amplitudes 
de la tensión y de la intensidad, y su fase el adelanto de la tensión respecto a la intensidad 
(correspondiendo 90º a un adelanto de un cuarto de periodo, y los demás ángulos a adelantos 
proporcionales). 
𝑍(𝜔) =
𝐸(𝜔)
𝑖(𝜔)
 Ecuación  2.15 
Para la interpretación de la respuesta de impedancia de un sistema existen dos métodos, 
uno basado en ecuaciones diferenciales, para lo que es necesario conocer entre otros parámetros 
las diferentes reacciones que tienen lugar, así como las concentraciones tanto de reactivos como 
de productos y los electrones implicados. La dificultad de este método radica en la resolución de 
ecuaciones dinámicas de procesos que tienen lugar en la interfase electrodo-electrolito, para lo 
que se requieren métodos numéricos específicos.  
El otro método utiliza circuitos eléctricos equivalentes que permiten modelar el sistema 
para establecer un circuito equivalente que se ajuste al espectro, a pesar de que suscita 
ambigüedad por la posibilidad de que un mismo espectro pueda ajustarse a varios circuitos 
equivalentes (Bijani, 2007). Por ello es importante conocer el fundamento electroquímico del 
sistema para que el circuito equivalente calculado tenga un significado físico.  
La representación gráfica de la impedancia puede realizarse mediante diagramas de 
Nyquist en los que se representa en el plano complejo de la impedancia su parte imaginaria 
frente a la parte real de la misma; o bien mediante diagramas de Bode, en los que se representa 
el módulo de la impedancia y la diferencia de fase en función del logaritmo de la frecuencia. 
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Diagrama Coordenadas Impedancia 
Bode polares Z(ω)=|Z(ω)|e
φω
 
Nyquist cartesianas Z(ω)=Z’(ω)-j·Z’’(ω) 
Tabla 2.5. Forma de representación de la impedancia en los diagramas de Bode y Nyquist 
La representación gráfica de Nyquist permite identificar diferentes parámetros 
obtenidos en la experimentación de espectroscopía de impedancia, como por ejemplo la 
resistencia de transferencia de cargas del material y la resistencia eléctrica del medio de trabajo, 
entre otras. Con el diagrama de Bode, para lograr unos buenos resultados, se requiere un 
intervalo de frecuencias muy dinámico, mínimo de 7 décadas, con límite inferior de 1 mHz, lo 
que obliga a ensayos de larga duración, incluso utilizando transformadas de Fourier de una 
superposición de frecuencias para reducir el tiempo de ensayo (D. Rodríguez, 2000).   
Los componentes básicos de los circuitos eléctricos equivalentes a los que es posible 
ajustar los resultados del espectro son: resistencias (R), capacitancias (C) e inductancias (L). 
Además de éstos, existen otros componentes conocidos como “pseudo-condensadores” o 
elemento de fase constante, útiles para el modelado de procesos de difusión que representan la 
pseudo-capacitancia de las corrientes no faradaicas. Éste elemento es dependiente del parámetro 
“n”, en función de cuyo valor se comporta como distintos componentes básicos característicos 
(R, C, L), o como algo intermedio entre estos componentes; siendo Y el parámetro que contiene 
los coeficientes de difusión (Bijani, 2007).  
Los procesos de difusión quedan representados por elementos de Warburg, 
diferenciándose tres impedancias: W (semi-infinito), O (límites porosos) y T (finito), atendiendo 
a los recorridos de los reactivos y productos desde una región de concentración constante hasta 
la superficie donde se transfiere su carga (Morales et al., 2010). Los valores de esta impedancia 
son bajos a altas frecuencias, pero aumentan a bajas frecuencias, asociado a una mayor distancia 
de difusión. Esta impedancia se representa en el diagrama de Nyquist, a frecuencias 
suficientemente altas, como una línea diagonal con una pendiente de 45º. 
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Elemento Símbolo Impedancia 
Valor de 
“n” 
Comportamiento 
Resistencia R R   
Condensador C 1/(jwC)   
Inductor L jwL   
Elemento de fase 
constante 
Q 
1/[Y(jw)
n
] 
0 Resistencia 
-1 Inductor 
1 Condensador 
Warburg semi-infinito W 1/2 Warburg 
Warburg límites 
porosos 
O {1/[Y(jw)
1/2
]}·Cotgh[B(jw)
1/2
] 
  
Warburg finito T {1/[Y(jw)
1/2
]}·Tanh[B(jw)
1/2
]   
Tabla 2.6. Elementos básicos en un circuito eléctrico equivalente de un proceso electroquímico 
La solución electrolítica presenta una resistencia que depende de la concentración 
iónica, el tipo de iones, la temperatura e incluso de la geometría y el área a través de la que se 
transporta la carga, a pesar de que la distribución de la carga en las celdas electroquímicas no 
suele ser uniforme. La resistencia se define, de forma aproximada, en la Ecuación 2.6, pero es 
más habitual usar el concepto de conductividad de la solución (k) en lugar de la resistividad (ρ), 
Ecuación  2.16.  
𝜌 =
1
𝜅
 Ecuación  2.16 
Sobre los electrodos de la celda electrolítica se forma una doble capa debida a la carga 
propia de éste y a la de los iones que forman la disolución, Figura 2.7. El conjunto de cargas se 
comporta de forma similar a un condensador, por ello a este efecto se le asocia una capacitancia 
en el circuito eléctrico equivalente asociado a un sistema electroquímico (Gamry, s. f.).  
Para la interpretación de un circuito eléctrico equivalente conviene partir de un modelo 
básico. Uno de los modelos más utilizados para la representación de reacciones electroquímicas 
de oxidación-reducción es el circuito de Randles. El circuito incluye una resistencia asociada a 
la migración de los iones en la solución (Rs), junto con un condensador asociado a la doble capa 
generada por la acumulación de iones en la superficie de un electrodo que inducen cargas de 
signo opuesto (C) o un elemento empírico que considera la no-idealidad de los elementos 
capacitivos por las heterogeneidades superficiales, elemento de fase constante (Q); y en paralelo 
una resistencia de polarización o transferencia de carga (Rp) (Metrohm, 2011). Este modelo se 
toma como base para la construcción de otros más complejos. De acuerdo con estas 
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consideraciones, Rs representa la impedancia óhmica de la circulación de iones en la solución 
electrolítica, Rp la resistencia de polarización de las corrientes farádicas y C o Q la capacitancia 
o pseudo-capacitancia de las corrientes no faradaicas (Morales et al., 2010). El efecto de la 
impedancia de difusión se muestra como una diagonal y se incluye en el circuito en serie con la 
resistencia a la transferencia de carga y en paralelo con la capacidad de la doble capa 
(Vaamonde, Damborenea, & González, 2001). 
 
Figura 2.20. Esquema básico de una celda electrolítica modelada con un circuito equivalente de Randles 
y diagrama de Nyquist. 
El diagrama de Nyquist para una celda de Randles se representa mediante un 
semicírculo en el que la resistencia de la disolución viene dada por el valor de la impedancia 
real, primer punto de corte del semicírculo con el eje de impedancias reales (Z) a altas 
frecuencias. El siguiente punto de corte del semicírculo con el eje horizontal se corresponde con 
la suma de las resistencias de polarización y de la disolución, donde la resistencia a la 
transferencia de carga corresponde al valor del diámetro del semicírculo (Gamry, s. f.). 
 
 
 
 
  
  
Capítulo 3  
“La ciencia es bella y es por esa belleza que debemos trabajar en ella, y quizás, algún 
día, un descubrimiento científico como el radio, puede llegar a beneficiar a toda la 
humanidad” 
Marie Curie 
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3. Electrolizador    
Las principales características de los diferentes tipos de electrolizadores se han descrito 
en el Capítulo 2, analizando sus ventajas e inconvenientes para distintas aplicaciones y 
electrolitos.  
Atendiendo a la estructura física, un electrolizador alcalino clásico consta de un 
conjunto de celdas acopladas, con ánodos y cátodos aislados, cuyo diseño, puede ser:  
 Monopolar o tipo tanque, con una conexión en paralelo de las celdas en el que cada 
electrodo tiene la misma polaridad en ambas superficies, y se encuentran separados 
físicamente. Estos electrolizadores son de construcción sencilla y con un coste 
relativamente bajo, pero presentan altas corrientes a bajos voltajes causando grandes 
pérdidas óhmicas. 
 
 Bipolar o de filtro prensa, con una conexión de celdas en serie, donde cada electrodo 
funciona como cátodo por una cara y como ánodo por la otra. En esta configuración 
ánodo y cátodo se encuentran físicamente juntos aunque separados por un aislante 
(Ulleberg, 2003). Presentan un mantenimiento complejo pero menores pérdidas 
óhmicas. Su diseño requiere de alta precisión.  
Uno de los componentes principales de un sistema de electrólisis lo constituye la 
interfase separadora, ya sea membrana o diafragma, que permite la migración iónica impidiendo 
la difusión del hidrógeno y oxígeno, y además presenta una resistencia eléctrica baja (Ariema, 
2005). En los electrolizadores de membrana de intercambio protónico (PEM), la membrana 
funciona además como electrolito ácido donde el ion conductor son los protones (H
+
) en lugar 
del grupo hidroxilo (OH
-
) como sucede en la electrolisis alcalina. En los electrolizadores 
alcalinos se utilizaban diafragmas de asbesto, material eliminado por los graves problemas de 
salud asociados a su uso. Por este motivo, en la actualidad se está investigando en profundidad 
para reemplazarlo por materiales inorgánicos porosos o poliméricos, aunque su coste resulte 
más elevado (Paidar, Fateev, & Bouzek, 2016). 
En este capítulo se presenta un electrolizador diseñado y desarrollado para una 
aplicación concreta de electro-oxidación en un medio alcalino con compuesto orgánico, cuya 
finalidad es la producción de hidrógeno a bajo coste y la reducción del contenido en compuestos 
orgánicos para facilitar su posterior vertido.  
Para esta aplicación se opta por el desarrollo de un electrolizador de diseño propio con 
cámara única atendiendo a consideraciones de otros trabajos y a las condiciones del medio de 
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operación con alta basicidad, que implican la no generación de gases diferentes al hidrógeno 
siempre que la oxidación del compuesto orgánico sea completa a dióxido de carbono (CO2) e 
hidrógeno (H2). Con esta premisa se elimina la necesidad de cualquier tipo de separador entre 
las cámaras de ánodo y cátodo, dado que los iones OH- generados en la electrolisis del agua son 
utilizados como oxidantes de la materia orgánica. Con esto se simplifica el diseño y el coste, ya 
que el separador es el elemento que más encarece el sistema. De este modo se consigue producir 
un hidrógeno de pureza medio-alta con un coste inferior al de los electrolizadores 
convencionales. 
El electrolizador se ha diseñado atendiendo a los requerimientos de la aplicación y a los 
condicionantes técnicos y económicos siguientes: 
 Operación en un medio con elevado pH. 
 Electrolitos alcalinos y compuesto orgánico con generación de una corriente gaseosa 
rica en hidrógeno y reducida presencia de oxígeno y otros gases. 
 Estructuralmente simple y escalable. 
 Fácil mantenimiento. 
 Coste bajo-medio.  
La base fundamental del diseño ha sido su aplicación como reactor electrolítico para la 
electro-oxidación de la materia orgánica en un medio alcalino, donde la corriente gaseosa 
generada presenta una aportación reducida de oxígeno, encontrándose el hidrógeno como gas 
mayoritario, junto con una reducida proporción de otros gases resultantes de la oxidación de la 
materia orgánica, como es el dióxido de carbono o el monóxido de carbono en el caso en el que 
la oxidación de la molécula orgánica no sea completa, sino parcial.  
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Figura 3.1. Cromatograma de los gases generados mediante electrolisis de una disolución acuosa alcalina 
con glicerina en el instante inicial t=0 (trazo azul) y final t=22h (trazo rojo). 
El cromatograma obtenido del análisis del gas generado en la oxidación de una 
disolución con electrolito alcalino y glicerina como compuesto orgánico se muestra en la Figura 
3.1. Después de 22 horas de operación (línea roja) aparece con claridad un pico correspondiente 
al hidrógeno (H2) generado, y otros muy reducidos correspondientes a los gases esperados de la 
oxidación de un compuesto carbonoso, que al inicio del ensayo no se observaban (trazo azul). El 
cromatograma correspondiente al inicio del ensayo muestra dos picos, que se corresponden al 
oxígeno y nitrógeno del aire, sin embargo debido a que se muestran tanto el cromatograma 
inicial como el final en la misma escala, resulta difícil apreciar los picos de oxígeno y nitrógeno, 
al ser extremadamente reducidos respecto al del hidrógeno.  
Estos gases, O2 y N2, se encuentran en menor proporción que en una muestra de aire, ya 
que antes del análisis cromatográfico se realiza una inertización con argón, que favorece el 
desplazamiento del aire residual del electrolizador, apareciendo el argón como gas mayoritario 
en la cámara. Por este motivo, los picos correspondientes al O2 y al N2 en la primera inyección 
son tan reducidos. 
En base a estas premisas, y tras aproximaciones sucesivas, se ha realizado el diseño y 
desarrollo de un reactor de cámara única, sin membrana o diafragma, que reduce 
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considerablemente los costes, con un novedoso sistema de recirculación de la disolución 
electrolítica que favorece la eliminación de las burbujas que se adhieren a la superficie de los 
electrodos, con lo que se aumenta la eficiencia del sistema y se reducen los costes energéticos. 
Tanto el electrolizador como los distintos componentes del sistema de medición y control de 
variables se ha configurado con alimentación en corriente continua para facilitar la conexión a 
dispositivos captadores de energías renovables (solar fotovoltaico y eólica).  
A continuación se presenta el diseño y desarrollo de los distintos componentes del 
electrolizador de cámara única, así como de los dispositivos auxiliares que se utilizan para la 
realización del proceso experimental de electro-oxidación de disoluciones acuosas alcalinas con 
compuesto orgánico, para la generación de hidrógeno. El objetivo es valorizar los residuos 
orgánicos, generados en grandes volúmenes por la actividad industrial (biodiesel, 
anticongelantes en automoción, azucareras, etc.) y rural-urbana (aguas residuales), obteniendo 
un producto de valor en la fase gaseosa, hidrógeno, y reducción de la demanda química de 
oxígeno (DQO) en la fase líquida. 
En los ensayos desarrollados en el laboratorio la energía consumida por el electrolizador 
proviene de una fuente de alimentación conectada a la red eléctrica, pues permite variar la 
tensión proporcionada al reactor y visualizar y optimizar su modo de operación.  
El gas generado durante el proceso, se analiza en tiempo real en el laboratorio mediante 
un cromatógrafo de gases de dos columnas (Varian MicroGC CP-4900), que utiliza helio y 
argón como gases de referencia, analizándose las muestras líquidas en laboratorios externos.   
3.1. Electrolizador de cámara única 
En el diseño y desarrollo de los distintos componentes del reactor se han tenido en 
cuenta los requerimientos de la aplicación, entre los que se encuentran: simplicidad estructural, 
resistencia a la corrosión y bajo coste.  
El reactor de cámara única diseñado consta de una envolvente cilíndrica de metacrilato 
transparente que permite por un lado visualizar el estado del electrolito y por otro hacer frente a 
los altos valores de pH de las disoluciones acuosas alcalinas con componentes orgánicos (pH 
12-14) (Plasticosferplast, s. f.) (EMAC, 2010). 
Para la aplicación objetivo, se ha construido un reactor de tamaño medio, de 4 mm de 
espesor de pared y 170 mm de diámetro interior, con una longitud de 80 mm, cuyo volumen es 
1600 cm
3
. La zona superior e inferior de la envolvente cilíndrica se cierra con tapas circulares 
del mismo material, de 215 mm de diámetro exterior y 10 mm de espesor, Figura 3.2.  
Capítulo 3: Electrolizador 
 
94 
 
 
Figura 3.2. Electrolizador cilíndrico de cámara única con conexión directa al sistema de  recirculación (1) 
y al cromatógrafo de gases (2). 
Una ranura circular de 4 mm de ancho y 5 mm de profundidad con una junta tórica en 
su interior, Figura 3.3, garantiza la estanqueidad en la unión de las tapas con el cilindro. 
 
Figura 3.3. Tapa con junta tórica (izquierda) y unión al cuerpo del electrolizador (derecha). 
El reactor dispone de un eje central formado por un tubo de acero inoxidable hueco de 
15 mm de diámetro y 4 mm de pared, roscado en uno de sus extremos y convenientemente 
recubierto de un revestimiento aislante y anticorrosión, con excepción de las roscas terminales, 
Figura 3.4. El eje atraviesa la tapa inferior de metacrilato por un orificio convenientemente 
sellado mediante las correspondientes juntas.  
 
Figura 3.4. Eje de acero inoxidable sin protector (izquierda) y con protector (derecha) 
2 
1 
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La zona del eje en el exterior del reactor, bajo la tapa de metacrilato inferior, se utiliza 
como contacto eléctrico de la fuente de alimentación, contacto positivo. El contacto se establece 
mediante una arandela de conexión, quedando ésta prensada por doble tuerca sobre la rosca del 
eje. La zona superior del eje, que se encuentra en el interior del reactor, permite el paso del 
fluido a través de unos orificios de 2 mm de diámetro paralelos al plano de la base. El otro 
contacto eléctrico, contacto negativo, se establece con un tornillo de acero inoxidable que 
perfora la tapa inferior del electrolizador hasta tocar al electrodo. Este conector se ubica a 3 cm 
del eje central, en la base del electrolizador. 
La entrada del fluido de la recirculación se realiza por el interior del eje central, y la 
salida por un orificio practicado en la base del reactor. Además de las dos conexiones que 
presenta el reactor para la integración del sistema de recirculación, éste dispone de una tercera 
conexión, en la zona inferior, que permite la extracción de muestra líquida durante el proceso de 
electrolisis sin necesidad de interrumpir el sistema de recirculación. 
La fracción gaseosa generada en el proceso de electro-oxidación se almacena en la parte 
superior del reactor de cámara única y se extrae por el conducto superior de salida de gas a 
través de una boquilla roscada en el orificio central de la tapa superior. En la salida de los gases 
se conecta en serie un manómetro para asegurar que no se produce un incremento de la presión 
por encima de 0,2 bar que puede influir negativamente en el funcionamiento tanto del 
electrolizador como del cromatógrafo. 
El gas generado se conduce mediante una tubería de diámetro 1/8’’ desde el 
electrolizador al cromatógrafo. Previamente a su entrada al analizador de gases, se elimina el 
agua y los hidrocarburos pesados que pueda llevar la corriente de gas combustible, mediante un 
sistema de trampas para gases, vapor de agua e hidrocarburos (alta eficiencia para >C4), Figura 
3.5. 
Capítulo 3: Electrolizador 
 
96 
 
Cromatógrafo 
micro GC
Gases portadores
HeAr
Trampa HC Trampa H2O
E
le
c
tr
o
liz
a
d
o
r
Bomba de 
recirculación
Extracción 
de muestras 
líquidas
Venteo
Fuente de 
alimentación 
(CC)
Válvula de 
liberación 
P>0,2 bar
Manómetro
pH
 
Figura 3.5. Esquema de los componentes y conexiones del sistema de electro-oxidación. 
En la Figura 3.5, se muestra la conexión entre los distintos módulos del sistema de 
producción y análisis de los gases generados en el proceso de electrolisis de disoluciones 
acuosas alcalinas con compuestos orgánicos. 
3.1.1. Electrodos 
En el proceso de electrolisis los electrodos del reactor permiten la conducción de la 
corriente eléctrica, favoreciendo el flujo de iones a través del electrolito. El electrodo cargado 
positivamente se denomina ánodo y el cargado negativamente cátodo. 
Dependiendo de la aplicación, se obtienen diferentes productos, por ello, los electrodos 
deben presentar una óptima actividad catalítica para la reacción de interés, y a su vez una baja 
actividad catalítica para reacciones secundarias que compitan con la principal. En este caso se 
trata de obtener un volumen alto de hidrógeno de alta pureza, con presencia mínima de otros 
gases no deseados (O2, CO, CO2, CH4), interés que se incrementa por operar con un 
electrolizador de cámara única con una única salida de gases. 
En este proceso de reacciones redox, el electrodo juega un papel fundamental, actuando 
como fuente y sumidero de electrones para los procesos de reducción y oxidación 
respectivamente.  
La transferencia de electrones hacia o desde las moléculas orgánicas tiene lugar en la 
superficie del electrodo (Prieto, Slavík, Kolomazník, & Pecha, 2014).  
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Los requisitos más adecuados que deben cumplir los electrodos son: 
o alta conductividad, 
o resistencia a la corrosión, 
o propiedades catalíticas adecuadas, 
o integridad estructural. 
En la selección de los materiales, componentes y estructura del reactor, se ha tenido 
también en cuenta que sean de fácil acceso y bajo coste. 
Las variables analizadas para su determinación son: 
 geometría del electrodo, 
 material de electrodo, 
 catalizadores. 
 
3.1.1.1. Geometría 
La geometría de los electrodos varía considerablemente de un diseño de celda a otro, 
pudiendo ser rectangulares (Kongjao et al., 2010), cuadrados (Hu et al., 2007), cilíndricos 
(Yuvaraj et al., 2014), en forma de varillas (Kim et al., 2006) o mallas (Lux, Stehring, & 
Siebenhofer, 2010); siendo el parámetro relevante el área activa disponible para la reacción.  
En el diseño del electrolizador de cámara única se persigue un área geométrica grande 
de electrodo, que podría obtenerse con cualquiera de las geometrías anteriormente comentadas, 
pero al tratarse de un electrolizador compuesto por una única celda, para incrementar el área 
inter-electrodo se descartan los electrodos tipo barra y malla.  
La utilización de electrodos cuadrados o circulares, es irrelevante para la aplicación 
objetivo, pues para el reactor propuesto solo es imprescindible la disposición de éstos de forma 
coaxial paralelos al plano horizontal. Se ha optado por: 
 Una geometría circular por la facilidad de adquisición de los mismos y de construcción 
de la envolvente del reactor.  
 Una disposición horizontal perpendicular a la gravedad para disponer de un flujo 
simétrico controlado por el caudal de la recirculación. 
En el proceso de electrolisis a nivel industrial generalmente se usan electrodos en 
posición vertical para favorecer el desprendimiento de las burbujas y evitar la acumulación de 
gas entre electrodos (Mandin et al., 2010). 
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En el reactor diseñado los dos electrodos utilizados son discos coaxiales centrados en el 
eje del reactor y separados 1 mm en la dirección perpendicular al plano. Su diámetro es inferior 
al del recipiente y en operación se encuentran totalmente cubiertos por la disolución. Las dos 
variables de la geometría de los electrodos que se modifican para ver su efecto en el proceso de 
electrolisis alcalina asistida por compuesto orgánico, son el diámetro (D) y el grosor (G). Cada 
electrodo está aislado eléctricamente del adyacente mediante un separador de material no 
conductor, diseñado con perfil espiral, Figura 3.6, para guiar la circulación forzada del fluido, a 
fin de que recorra toda la superficie del electrodo. 
 
Figura 3.6. Electrodo de grafito y dispositivo aislante en espiral. 
La conexión de los electrodos a la fuente de tensión externa se realiza mediante dos 
conectores de acero inoxidable. Uno de los bornes se conecta al eje central, contacto positivo, 
que tiene varias funciones, ya que además de ser conductor eléctrico, es el distribuidor del flujo 
de la recirculación y el soporte para mantener fijos los electrodos. El segundo borne, contacto 
negativo, se conecta al electrodo situado sobre la tapa inferior del electrolizador, a través de un 
tornillo que atraviesa la tapa aislante inferior. 
Se crea así un campo eléctrico en el espacio inter-electrodo, que puede dar lugar al 
desarrollo de reacciones no espontáneas que implican la degradación de los componentes de la 
disolución. El campo eléctrico crece al aumentar el potencial externo aplicado o al reducir la 
distancia entre electrodos.  
𝐸 = 𝑉/𝑑 Ecuación  3.1 
Al tratar a los dos electrodos como un condensador plano, el campo eléctrico en su 
interior es prácticamente uniforme, dirigiéndose las líneas de fuerza desde el electrodo con 
carga positiva (potencial mayor) hacia el electrodo con carga negativa. En este caso la 
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intensidad del campo eléctrico y la diferencia de potencial entre electrodos se relacionan 
mediante la expresión mostrada en la Ecuación  3.1. 
3.1.1.2. Materiales 
Son numerosos los materiales utilizados en la fabricación de electrodos, mostrando cada 
uno diferente actividad catalítica, resistencia eléctrica y resistencia a la corrosión. Así, los 
metales nobles presentan una elevada actividad catalítica en muchas reacciones electroquímicas, 
y por ello se han utilizado ampliamente a nivel de laboratorio. Sin embargo su coste es elevado, 
y por este motivo numerosos grupos de investigación siguen investigando para la obtención de 
nuevos materiales no-nobles de alta actividad catalítica y menor coste. 
Los materiales de electrodo más utilizados en el laboratorio son el platino y el oro, pero 
su elevado coste constituye una limitación para su uso a nivel industrial o comercial. Además, el 
platino no está indicado en el proceso de electrólisis asistida por compuesto orgánico propuesto 
en este trabajo, con el electrolizador de cámara única, al favorecer la adsorción de moléculas de 
monóxido de carbono, lo que provocaría su envenenamiento al ocluir los espacios activos 
(Parsons & VanderNoot, 1988).  
Por otro lado, el níquel, el aluminio y el cobalto son los materiales de electrodo más 
utilizados en electrólisis alcalina, por su buena resistencia a la corrosión, estabilidad química y 
coste reducido. Además de estos materiales, existen numerosas combinaciones tanto metálicas 
como con carbono. 
La selección del material de electrodo para esta aplicación se realiza en función de tres 
parámetros fundamentales: 
 resistencia a la corrosión, 
 conductividad eléctrica, 
 coste.   
Se han realizado pruebas con distintos tipos de material de electrodo: 
 Grafito comercial (E1) Carbosystem: grafito extruido de grano fino (1,8 g/ml). 
 Grafito industrial (E2): muy compacto y poco poroso. 
 Níquel. 
 Acero inoxidable 316L. 
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Se ha experimentado con dos tipos de materiales de carbón porque pueden presentar 
diferencias con respecto a la superficie activa, estructura y grafitización (Gallegos-Suárez et al., 
2016).  
En la selección del material de electrodo hay que tener en cuenta además de los tres 
parámetros fundamentales, el tipo de aplicación. Por otro lado, siempre es necesario alcanzar un 
compromiso entre el coste y la resistividad del material de electrodo. En la Tabla 3.1 se muestra 
el coste (Pometon, s. f.) y la resistividad eléctrica (Carbosystem, s. f.; Goodfellow, s. f.) de los 
tres materiales de electrodo seleccionados. 
Material Grafito Acero Inoxidable Níquel 
Coste medio (€/kg) 8,1 132 367 
Resistividad eléctrica (20ºC) [µΩ·cm] 900 70-78 6,9 
Tabla 3.1. Resistividad eléctrica y coste de tres materiales de electrodos (polvo): grafito, acero inoxidable 
y níquel. 
A pesar del elevado precio del níquel, aún se sigue utilizando en algunos experimentos 
por su gran resistencia a la corrosión en medios alcalinos y su alta conductividad eléctrica y 
actividad catalítica (Janjua & Le Roy, 1985) (Zeng & Zhang, 2010). En cambio, se utiliza el 
grafito por su bajo coste, alta resistencia a la corrosión, y por favorecer la oxidación de la 
materia orgánica en disoluciones alcalinas, a pesar de presentar una resistividad eléctrica alta 
con respecto a los electrodos metálicos comúnmente usados. La selección del electrodo, 
teniendo en cuenta las características del electrolito, se presenta en el Capítulo 4. 
3.1.1.3. Catalizadores 
Los catalizadores tienen como objetivo mejorar las prestaciones eléctricas de los 
materiales de electrodo del reactor para incrementar la actividad catalítica y así aumentar la 
generación de gases, en este caso hidrógeno, en el medio en estudio. Por ello, se han realizado 
ensayos depositando una capa catalítica sobre los electrodos, a fin de determinar si el coste 
económico adicional que supone catalizar los electrodos se compensa con un aumento del 
volumen de hidrógeno generado y una reducción mayor de la demanda química de oxígeno del 
residuo orgánico en disolución. 
Los catalizadores utilizados en otros trabajos de investigación dependen de la 
selectividad de la reacción esperada. Para la reacción de generación de hidrógeno la mayoría de 
ellos emplean oro y platino, bien aislados o en combinación con otros metales, por sus altas 
actividades electrocatalíticas; y la mayoría de ellos se depositan sobre un soporte de origen 
carbonoso (grafito, carbón, carbón activo, etc.): 
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 PtRu/C y Pt/C ánodo y cátodo respectivamente (De et al., 2014). 
 Pt sobre óxido de RuIr, Pt sobre carbón Vulcan XC-72R ánodo y cátodo 
respectivamente (Marshall & Haverkamp, 2008). 
 Au, Pt (Kwon et al., 2010). 
 Au/C (Carrettin et al., 2002). 
En la determinación del tipo de catalizador hay que considerar, además de la aplicación 
y el objetivo final perseguido, el coste. En la Tabla 3.2 se muestra el coste de los catalizadores 
ensayados con disoluciones acuosas alcalinas de residuos orgánicos. 
 CAT A 
0,2 mg/cm
2
 
CAT B 
0,2 mg/cm
2
 
CAT C 
50 mg/cm
2
 
Catalizadores Ni/C PtRu/C Ni/C 
Coste (€/cm2) 0,008 0,043 2 
Tabla 3.2. Coste de los catalizadores sobre soporte de electrodos de carbono. 
En este trabajo no se han utilizado catalizadores por el incremento del coste y por los 
problemas encontrados en los primeros ensayos, de desprendimiento del catalizador a las pocas 
horas de operación (48h), al estar inmersos en un medio alcalino con un pH muy alto (pH, 12-
14). 
Además en el Capítulo 4, se muestra que no es necesario un catalizador para que tenga 
lugar la oxidación de la molécula de glicerol durante un proceso de electro-oxidación con 
generación de hidrógeno. 
3.2. Sistema de recirculación 
Para esta aplicación, la disolución acuosa que cubre los dos electrodos, se hace circular 
mediante una bomba peristáltica externa a velocidad constante, 2,1 ml/s. Se trata de un sistema 
de recirculación cuyo diseño fuerza la entrada del fluido y su circulación en espiral en la zona 
entre electrodos (patente en curso). Con él se favorece la movilidad de los iones y se fuerza el 
desprendimiento de las burbujas que se encuentran adheridas a los electrodos disminuyendo su 
superficie así como la distribución de cargas en los electrodos. Con el sistema de recirculación 
se consigue que la resistencia debida a la adhesión de las burbujas a la superficie de los 
electrodos disminuya, y en consecuencia, que aumente la eficiencia del proceso (Wang et al., 
2014; Zeng & Zhang, 2010).  
Capítulo 3: Electrolizador 
 
102 
 
La resistencia global en el proceso de electrólisis de agua puede diferenciarse en cuatro 
bloques según su origen. De este modo se diferencian las siguientes resistencias (Wang et al., 
2014):  
 Resistencia del electrolito (Re) asociada directamente a la composición del mismo, 
siendo menor cuanto mayor es el contenido en sales conductoras, y a la distancia de 
separación entre los electrodos.  
 Resistencia asociada a la membrana (Rm), que no existe en el electrolizador de cámara 
única propuesto.  
 Resistencia provocada por las burbujas que se adhieren a la superficie del electrodo 
(Rb), efecto que se reduce considerablemente con el sistema innovador de recirculación 
aquí propuesto, que favorece el arrastre de las burbujas de la superficie de los 
electrodos.  
 Resistencia asociada al circuito eléctrico (Rc). 
∑ 𝑅 = 𝑅𝑒 + 𝑅𝑚 + 𝑅𝑏 + 𝑅𝑐 Ecuación  3.2 
Para solventar el problema que originan las burbujas algunos autores han propuesto 
técnicas como la aplicación de un campo magnético externo al sistema electroquímico 
consiguiendo reducir el efecto negativo causado por éstas. El efecto del campo magnético es 
más significativo cuanto menor es la distancia entre electrodos al reducirse la capa de burbujas, 
tanto en el cátodo como en el ánodo. Otra de las técnicas propuestas ha sido la aplicación de un 
campo ultrasónico, consiguiendo de igual modo una reducción del consumo energético y un 
incremento en la eficiencia de producción de hidrógeno, consiguiéndose los mejores resultados 
con altas densidades de corriente y baja concentración de electrolito (Lin, Hourng, & Kuo, 
2012; Wang et al., 2014). 
En este trabajo de investigación, el sistema de recirculación de la fase líquida en 
operación durante todos los ensayo, fuerza la renovación de la capa de disolución sobre la 
superficie de los electrodos, evitando con ello zonas muertas con burbujas o depósitos, y 
favorece la homogeneización del medio y de la interfase superficie electrodo-electrolito. La 
velocidad de la recirculación del fluido se ha establecido en 2,1 ml/s. Para analizar la influencia 
del sistema de recirculación, se realiza un ensayo de 5 horas donde se activa y desactiva la 
recirculación en distintos períodos, Figura 3.7. El efecto positivo de la recirculación se observa 
con claridad en los resultados obtenidos:  
 Se produce un aumento de intensidad, en experimentos idénticos, con el sistema de 
recirculación propuesto, Figura 3.7.      
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 La caracterización electroquímica mediante espectros de impedancia, muestra un valor 
casi nulo de la resistencia asociada a la difusión, Apartado 4.4.   
 
Figura 3.7. Evolución temporal de la intensidad de corriente al activarse y desactivarse el sistema de 
recirculación. Disolución 2M KOH + 3M Glicerina. Electrodos de grafito G8 E1, a 2,5V. 
Durante el ensayo se opera con una disolución de concentración 2 mol/l de KOH y 3 
mol/l de glicerina, con electrodos de grafito E1 de 8 mm de grosor (G8) a 2,5V. Se observa una 
disminución de 10 A en la intensidad cuando se desactiva la recirculación en el intervalo [150-
290 minutos]. 
El hecho de que la recirculación influya de forma directa en la intensidad de corriente 
tiene una implicación directa en el caudal de gases generados. Para poner de manifiesto este 
hecho se realizan dos ensayos, en iguales condiciones, en los que se analiza el caudal de gases 
generado y la pureza del hidrógeno generado. En ambos casos se opera a una tensión de 2,5 V, 
con una disolución de concentración 1 mol/l de KOH y 1 mol/l de glicerina, y con electrodos de 
grafito G8 E1. La única diferencia entre los dos ensayos es la presencia o ausencia de 
recirculación. 
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Figura 3.8. Evolución temporal del porcentaje de generación de H2 y de la intensidad. Electrodos de 
grafito G8 E1, a 2,5V. Con recirculación y sin recirculación. Valores de pH. 
En la Figura 3.8 se muestra la evolución temporal del porcentaje de hidrógeno, de la 
intensidad de corriente y los valores de pH al inicio y final de cada ensayo. El porcentaje o 
pureza del hidrógeno generado no se ve afectado por la recirculación, alcanzándose un 
porcentaje próximo al 100% en ambos casos. Sin embargo, en el ensayo realizado sin 
recirculación la intensidad de corriente es siempre inferior a la medida durante el ensayo con la 
recirculación activada. Por otro lado, el pH de la disolución muestra una reducción más acusada 
cuando se opera con recirculación, indicando que existe una mayor actividad de reacción y por 
ello mayor reducción del pH al cabo de 24h.  
 
Figura 3.9. Caudal de gases medidos a t=0 y a t=24h con electrodos de grafito G8 E1, a 2,5 V. Con y sin 
recirculación. 
De igual modo sucede con el caudal de gases generados, que es superior, tanto al inicio 
como al final de la experimentación, en los ensayos con recirculación, Figura 3.9. 
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Conclusiones parciales 
El sistema de recirculación diseñado para el electrolizador de cámara única, proporciona 
grandes mejoras en el proceso de electrolisis al favorecer la homogeneización de la disolución, 
la movilidad de los iones y al impedir la adhesión de las burbujas sobre las superficies de los 
electrodos. 
3.3.  Elementos del sistema de ensayos   
La integración de todos los dispositivos e instrumentación utilizados en los ensayos 
experimentales, se muestran en la Figura 3.5, y se enumeran a continuación:  
 cromatógrafo de gases 
 trampas de gases 
 bomba peristáltica para el sistema de recirculación 
 fuente de alimentación programable 
 medidor digital de pH. 
 PC para visualización y registro de datos 
Los entornos de programación comerciales utilizados para la monitorización y el control 
del cromatógrafo de gases, Figura 3.10, y de la fuente de alimentación programable, Figura 
3.11, permiten la visualización y registro, en tiempo real, de las variables de estado del reactor y 
de los gases generados, así como el control de los equipos, tanto en modo local como remoto a 
través de la conexión del PC a Internet (VPN). Los datos registrados se analizan con 
posterioridad para extraer información y patrones del comportamiento del sistema así como de 
las posibles incidencias. 
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Figura 3.10. Aplicación Varian Workstation para la monitorización de muestras de gases  y control del 
cromatógrafo. 
Para la alimentación eléctrica del reactor se ha utilizado una fuente de alimentación 
programable de 80 V y 40 A, Elektro-Automatik (EA, 80V, 40A) por: 
 Versatilidad en la visualización y registro de las variables eléctricas en tiempo real. 
 Disponer de una tarjeta electrónica para el control remoto mediante el software 
Easypower Lite.  
   
 
Figura 3.11. Pantalla de visualización de voltaje, intensidad y potencia instantáneos de la fuente de 
alimentación programable (aplicación Easypower Lite). 
Durante los ensayos, se realiza el análisis de los gases generados en continuo al mismo 
tiempo que se visualiza la evolución temporal de la intensidad de la corriente y de la tensión 
aplicada. 
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Para el análisis de los gases generados en el reactor se ha utilizado un cromatógrafo CP-
4900 Micro GC disponible en el Laboratorio de Energías Renovables e Hidrógeno (LERH) del 
Centro de Automática y Robótica (CAR-CSIC-UPM). El equipo dispone de dos tipos de 
columnas que responden a la necesidad de detección de los compuestos esperados durante el 
proceso de electro-oxidación, ya que por sus características no pueden ser detectados todos con 
una misma columna. Las dos columnas instaladas son: 
 Columna M5A: Se trata de un tamiz molecular, con tamaño 5Ǻ que permite detectar He, 
H2, O2, N2, CH4, CO y Gases Nobles. 
 
 
Figura 3.12. Cromatograma de una muestra patrón con la columna M5A 
 Columna PPQ (PoraPLOT U/Q): Presenta menor sensibilidad para la detección de 
moléculas ligeras, pero detecta otras más pesadas, como pueden ser hidrocarburos C2 o 
compuestos carbonados. La detección de helio, hidrógeno, oxígeno y nitrógeno (He, H2, 
O2, N2) se realiza de forma conjunta, en un único pico (número 1 de la Figura 3.13), 
pues no dispone de la resolución necesaria para separar la señal de estos componentes. 
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Figura 3.13. Cromatograma de una muestra patrón con la columna PPQ 
El principio físico de funcionamiento del equipo depende del tipo de detector que se 
utilice. Este equipo permite instalar dos tipos de detectores: DMD (Differential Movility 
Detector) y TCD (Thermal Conductivity Detector). 
El equipo utilizado dispone de un detector de tipo TCD, Figura 3.14. 
 
Figura 3.14. Esquema del detector TCD del cromatógrafo. 
El equipo cuenta con dos filamentos, por uno de ellos circula el gas portador, y por el 
otro el gas de muestra, encontrándose interconectados a través de un puente de Wheastone. Si 
por ambos filamentos circula el mismo gas, en este caso el gas portador, la diferencia de 
conductividad eléctrica es cero. Por lo general, un aumento de conductividad implica un 
incremento de temperatura, por ello cuando se aporta un gas diferente al portador, la 
temperatura del filamento cambia, y en consecuencia, también lo hace su conductividad. La 
diferencia de conductividades entre ambas ramas, desequilibra el puente eléctrico, generando 
una señal eléctrica que se amplifica y se representa gráficamente en pantalla en unidades de 
voltaje, dando lugar a los cromatogramas. 
Se ha seleccionado argón (Ar) como gas portador para la columna M5A y helio (He) 
para la columna PPQ atendiendo a los diferentes compuestos que se pretenden identificar en 
cada columna. 
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El procedimiento de cálculo se basa en la obtención de una curva de calibrado que debe 
corresponder a una recta que pasa por el origen, para cada uno de los gases que se espera 
obtener. Esta recta de calibración se prepara con patrones externos, obteniendo cromatogramas 
de disoluciones patrón de distinta concentración y se representa el área del pico en función de la 
concentración. La recta de calibración relaciona el área del pico del gas detectado con la 
cantidad de gas inyectado, cuyo porcentaje es conocido. Los resultados mostrados en cada 
cromatograma proporcionan el porcentaje milimolar de cada uno de los gases analizados 
respecto a su calibración. Por ello si el cromatógrafo no ha sido previamente calibrado para un 
determinado compuesto, y éste se genera durante el proceso de electrolisis, no aparecerá 
contabilizado de forma porcentual en el resultado, pero sí puede aparecer su pico en el 
cromatograma, siempre y cuando ese compuesto sea detectable por algunos de los dos canales 
de medida.  
Además del cromatógrafo de gases y de la fuente de alimentación programables, se han 
integrado en el sistema del reactor, los siguientes dispositivos: 
 Bomba peristáltica para la recirculación del electrolito en el reactor. La recirculación 
favorece la homogeneización continua de la disolución electrolítica, así como el 
desprendimiento de las burbujas de gas de la superficie de los electrodos.  
 Trampas para la retención de hidrocarburos de elevado número de carbonos, nocivos 
para el cromatógrafo (aunque poco probables en este proceso). 
 pH-metro digital (Hanna) para medidas manuales. 
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Capítulo 4  
“Lo que con mucho trabajo se obtiene, más se ama” 
Aristóteles 
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4. Electrolisis asistida por glicerina  
En este capítulo se presenta la experimentación realizada tanto para establecer las 
condiciones óptimas de operación del reactor ante una aplicación concreta como para analizar la 
composición de los gases generados y del residuo líquido en un proceso de electro-oxidación de 
una disolución acuosa alcalina asistida por un compuesto orgánico, glicerina. El objetivo 
principal es la generación de un caudal alto de hidrógeno de elevada pureza con reducción tanto 
de la presencia de otros gases como de la demanda química de oxígeno (DQO) en la fase 
líquida.  
El análisis se realiza en las dos fases presentes en el proceso de electrolisis:  
 
a) Gaseosa: para la generación de hidrógeno de alta pureza. 
b) Líquida: a fin de reducir el contenido de materia orgánica (medido como DQO).  
Se presentan los ensayos realizados con distintos electrodos, así como con varios 
catalizadores para determinar el material de electrodo óptimo para la aplicación que se propone. 
Se realiza una caracterización electroquímica mediante curvas de polarización para 
determinar la intensidad de la corriente al voltaje de trabajo y en consecuencia el volumen de 
hidrógeno generado con distintos tipos de electrodos y electrolitos, así como una caracterización 
mediante espectroscopía de impedancia (EIS) para determinar la impedancia del sistema en 
distintas condiciones de la disolución electrolítica.  
El cálculo del porcentaje de los distintos gases generados se realiza mediante técnicas 
cromatográficas en tiempo real, y el análisis de muestras de la fase líquida, al inicio y final de 
cada ensayo, en laboratorios externos.    
Uno de los objetivos consiste en establecer la concentración del compuesto alcalino que 
optimiza el proceso de generación de hidrógeno y reducción de materia orgánica, y que depende 
del compuesto orgánico analizado. En esta aplicación se persigue la generación de un caudal 
alto de gas combustible rico en hidrógeno, con  reducción del contenido en materia orgánica de 
la disolución, a bajo coste. 
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Variables eléctricas:
*Voltaje (V)
*Corriente (I)
Variables de la disolución:
*Concentración de 
residuo orgánico
*Concentración de álcali
*Disolvente
Variables externas:
*Temperatura
*Presión
*Tiempo
Variables de electrodo:
*Material
*Área 
*Geometría
 
Figura 4.1.  Variables relevantes en el proceso de electrolisis. 
Las variables más relevantes en el proceso de electrolisis se agrupan en los cuatro 
bloques que se muestran en la Figura 4.1: externas, eléctricas, de la disolución y de electrodo. 
En cada bloque se muestran las variables relevantes para la aplicación en curso. Los valores de 
las variables externas son constantes en toda la experimentación realizada, puesto que se trabaja 
en condiciones ambientales de presión y temperatura. Se dispone de una válvula de seguridad 
que impide que la presión en el interior del electrolizador sea superior a 1,2 bar. Durante el 
ensayo la temperatura de la disolución aumenta, debido en parte a la energía transformada en 
calor, que se disipa al medio al no ser un sistema adiabático. La duración de los ensayos varía 
entre 300 minutos para ensayos de duración media y 1300 minutos para los de larga duración. 
El voltaje entre electrodos,  perteneciente al bloque de variables eléctricas, se fija en 2,5 V, 
siendo la intensidad de corriente dependiente de las condiciones de operación de cada ensayo y 
de las características del electrodo. 
4.1. Electrodos 
Una vez determinada la aplicación, electrolisis de una disolución acuosa alcalina con 
glicerina, se plantea la ejecución de un conjunto de ensayos para seleccionar las características 
que deben tener los electrodos, “variables de electrodo” Figura 4.1. 
Debido a que las variables están relacionadas entre sí, resulta complejo realizar una 
separación estricta entre ellas, por lo que a pesar de que la selección de la variable más relevante 
es el material del electrodo, para realizar los ensayos hay que incluir otra variable, la geometría. 
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Para la selección del material de electrodo se analiza el comportamiento eléctrico de 
distintos materiales en dos medios, una disolución alcalina pura y una disolución alcalina a la 
que se añade como compuesto orgánico, glicerina. Además de la caracterización mediante 
curvas de polarización, se realiza un estudio de los gases generados en las distintas condiciones 
de operación con los diferentes materiales seleccionados para la aplicación. Para iniciar los 
ensayos de determinación del material de electrodo, la geometría seleccionada son discos 
(Apartado 3.1.1) de 113 mm de diámetro y 1 mm de grosor. 
4.1.1. Material  
Aunque el platino y el oro han sido utilizados en muchos trabajos como material de 
electrodo en los procesos de electrolisis, en este trabajo se han desestimado por su elevado coste 
al existir otros materiales con los que se obtienen buenos resultados. 
Así, los ensayos realizados por Yuvaraj y Santhanaraj con electrodos de acero 
inoxidable 316L, grafito, acero al carbono EN8 y carbón, muestran que el material que origina 
una producción más eficiente de hidrógeno es el grafito, debido a su estructura laminar y 
naturaleza porosa que favorece la difusión de la molécula de agua, sugiriendo que la reacción de 
generación de hidrógeno puede darse preferentemente en los poros. A esto se añade otra gran 
ventaja, ni el grafito ni el carbón se ven afectados por la corrosión del mismo modo que los 
electrodos metálicos. 
Desde un punto de vista práctico, un determinado electrodo presenta una mayor 
actividad electrocatalítica cuando para una misma diferencia de potencial entre electrodos, la 
densidad de corriente de la reacción es más alta. 
Algunas de las variables relevantes para la determinación del material de los electrodos 
y a sus propiedades, se muestran en la Tabla 4.1. Los metales nobles no se consideran por su 
elevado coste para el tamaño de los electrodos utilizados (~100 cm
2
), y su futura aplicación 
industrial. Al realizar una ponderación relativa de estos parámetros con pesos en el intervalo [-2, 
+2], se observa que los electrodos de grafito son los mejor valorados. 
 
 
 
 
Capítulo 4: Electrolisis asistida por glicerina 
 
115 
 
Material electrodo / 
Parámetros relevantes 
Ni 
Acero 
inox. 
Grafito 
E1 
Grafito 
E2 
Pt Au 
Coste  -1  0 +1 +1 -2 -2 
Corrosión -1 -1 +1 +1 +1 +1 
Conductividad +2 +1 -1 -1 +2 +2 
Estructura laminar porosa -1 -1 +1 0 -1 -1 
Envenenamiento por CO 0 0 0 0 -1 0 
Valoración 2 / -3 1 / -2 3 /  -1 2 / -1 3 / -4 3 / -3 
Tabla 4.1. Valoración de parámetros relevantes para comparar los materiales de electrodo en la 
aplicación de electro-oxidación con aporte de compuestos orgánicos. 
Por ello, se ha experimentado tanto con electrodos de grafito de distinta procedencia 
como con electrodos metálicos, níquel y acero inoxidable, a fin de comparar el comportamiento 
de los mismos ante idénticas condiciones, en el electrolizador de cámara única.  
4.1.1.1. Disolución alcalina 
En este apartado se estudia el efecto de los tres materiales de electrodo seleccionados 
con una disolución alcalina de concentración 1 mol/l de hidróxido potásico (KOH). Para ello se 
lleva a cabo una caracterización mediante curvas de polarización, así como el análisis de los 
gases generados. 
Los gases se analizan en tiempo real mediante cromatografía de gases, con un intervalo 
de muestreo de 7 minutos. Para llevar a cabo este análisis se ha utilizado un cromatógrafo de 
gases, CP-4900 Micro GC que dispone de dos columnas analíticas, descrito en el Capítulo 3. 
4.1.1.1.1. Caracterización mediante curvas de polarización 
Se calcula la curva de polarización (V-j) para una disolución acuosa alcalina de 
concentración 1 mol/l de hidróxido potásico con pH próximo a 14, a presión y temperatura 
ambiente, con distintos materiales de electrodo: níquel, acero inoxidable y grafito E2 de 1 mm 
de grosor. La diferencia de potencial aplicada a los electrodos varía entre 0 y 4 V. Los 
resultados obtenidos se presentan en la Figura 4.2. 
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Figura 4.2. Curvas V-j para tres materiales de electrodo (Acero Inoxidable, Ni, Grafito), 1 mm de grosor 
y 98,5 cm
2
 de área. Electrolito 1M KOH. 
En la Figura 4.2 se observa que para un determinado valor de tensión las densidades de 
corriente obtenidas con electrodos metálicos, tanto de níquel como de acero inoxidable son 
superiores a las obtenidas al operar con electrodos de grafito (E2) a partir de un voltaje entre 
electrodos de 2 V. Sin embargo para voltajes inferiores la actividad electrolítica es bastante 
reducida para los tres materiales en las condiciones de operación. A pesar de ello, el elevado 
coste de los electrodos metálicos con respecto a los de grafito, Tabla 3.1, y su degradación en 
cortos períodos de tiempo, en la aplicación alcalina propuesta, Figura 4.3, hace que el grafito 
resulte mejor valorado, Tabla 4.1. 
La corrosión de los electrodos de níquel y de acero inoxidable que actúan como cátodo, 
en el medio alcalino, se muestra en la Figura 4.3. En la Figura 4.4 se muestra la superficie del 
electrodo de grafito, en el mismo periodo de tiempo. 
 
Figura 4.3. Electrodos de acero inoxidable (a) y níquel (b); tras 72 h de experimentación. 
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Figura 4.4. Electrodo de grafito 
La evolución de la densidad de corriente en el tiempo se muestra en la Figura 4.5. Los 
electrodos de grafito presentan la menor variabilidad de la densidad de corriente en el tiempo, 
pero su valor es siempre inferior al que presentan los electrodos de níquel y acero inoxidable. 
 
Figura 4.5. Evolución temporal de la densidad de corriente con distintos electrodos con electrolito 1M 
KOH. Electrodos de 1 mm de grosor y 98,5 cm
2
, a 2,5 V. 
Sin embargo, estos resultados difieren de los presentados por Yuvaraj, donde se 
presenta al grafito como mejor opción para la producción de hidrogeno, frente al acero 
inoxidable 316L, al acero al carbono (EN8) y al carbón (Yuvaraj & Santhanaraj, 2014).  Una 
posible explicación de sus resultados es la gran influencia que tienen las variables eléctricas y 
de la disolución en el proceso de electrolisis, pues el ensayo se realiza a un voltaje muy 
superior, 12 V y con una concentración muy inferior, 0,03 mol/l de KOH. 
4.1.1.1.2. Análisis de gases 
Se ha realizado el análisis cromatográfico de los gases generados con una 
disolución alcalina con diferente material de electrodo, para analizar las ventajas e 
inconvenientes que presentan cada uno de ellos con esta disolución. En todos los 
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ensayos, el electrolito es una disolución acuosa alcalina de hidróxido potásico con una 
concentración 1 mol/l, y voltaje de electrodos de 2,5 V. 
A pesar de que para estas condiciones de operación el gas resultante va a 
presentar una proporción elevada tanto de hidrógeno como de oxígeno por superarse el 
potencial estándar de ruptura de la molécula de agua, 1,23V (Santos et al., 2013), 
interesa relacionar la intensidad de corriente y la composición de la mezcla de gases 
generados para cada uno de los materiales ensayados.  
Evolución de H2 y O2 en ensayos de corta duración 
La evolución de los gases hidrógeno y oxígeno generados en el proceso de electrolisis 
alcalina con electrodos metálicos y de grafito de 1 mm de grosor, durante 100 minutos de 
operación con una diferencia de potencial entre electrodos de 2,5 V, se muestra en las Figura 4.6 
a Figura 4.8.  
El hidrógeno y oxígeno generados muestran unos porcentajes de 60% y 40% 
respectivamente, a los 60 minutos de operación con los electrodos metálicos, manteniéndose 
esta relación constante en el tiempo. Sin embargo al operar con electrodos de grafito el 
porcentaje alcanzado por el hidrógeno y el oxígeno es inferior, 18% y 1,5% respectivamente, 
aumentando el porcentaje de hidrógeno en el tiempo (pendiente 0,35 %/min) mientras que el 
incremento del oxígeno es prácticamente despreciable (pendiente 0,008 %/min), Figura 4.8.  
 
Figura 4.6. Evolución temporal del hidrógeno y oxígeno generados (%) con electrodos de acero 
inoxidable; y de la intensidad de corriente (trazo negro). Electrolito 1M KOH. 
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Figura 4.7. Evolución temporal del hidrógeno y oxígeno generados (%) con electrodos de níquel; y de la 
intensidad de corriente (trazo negro). Electrolito 1M KOH. 
 
Figura 4.8. Evolución temporal del hidrógeno y oxígeno generados (%) con electrodos de grafito E2; y 
de la intensidad de corriente (trazo negro). Electrolito 1M KOH. 
En la electrolisis alcalina con electrodos metálicos, se observa una elevada generación 
de oxígeno (37%), sin embargo durante la operación con electrodos de grafito, Figura 4.8, el 
porcentaje de oxígeno generado es despreciable durante todo el tiempo de ensayo (2,6% a los 
110 minutos). No se mantiene la misma relación entre los porcentajes de H2/O2 generados, 
siendo 1,6 con electrodos metálicos (níquel y acero inoxidable) y 11 con electrodos de grafito, 
cuando el hidrógeno generado alcanza el 33%, a los 104 minutos de operación. 
La reducida presencia de oxígeno puede justificarse por la generación de dióxido de 
carbono, debido en este caso a los electrodos de grafito. El oxígeno reaccionaría con el carbono 
del material de electrodo (grafito), generando un producto oxidado, CO2. Esta conclusión 
también se explicita en la investigación realizada en un proceso de electrolisis ácida al añadir 
carbón en polvo al medio (Coughlin et al., 1980). En el caso de una electrólisis ácida el dióxido 
de carbono se detecta en la corriente de gases generados, sin embargo en este proceso de 
electrolisis en un medio fuertemente alcalino, el dióxido de carbono generado reacciona dando 
lugar a carbonatos que quedan disueltos en el medio líquido, de acuerdo con el equilibrio de 
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especies carbonatadas en función del pH del medio, que se muestra en la Figura 4.9, (Sánchez, 
s. f.).     
 
Figura 4.9. Equilibrio ácido carbónico, bicarbonato y carbonato en función del pH. 
La formación de carbonatos durante el proceso queda demostrada tras el análisis de la 
fase líquida residual al finalizar el ensayo, donde aparece contenido en carbonatos, únicamente 
durante el proceso de electrolisis con electrodos de grafito. 
El análisis se completa con el estudio de la evolución de la intensidad de corriente 
durante el proceso. En la Tabla 4.2 se muestra el valor medio y la desviación estándar de la 
densidad de corriente en un periodo de 100 minutos de operación para cada uno de los 
materiales de electrodo ensayados a un voltaje de 2,5 V. Además se muestra el porcentaje de 
hidrógeno y oxígeno en los gases generados a los 100 minutos del ensayo, así como el caudal 
real de gases medidos y el caudal de hidrógeno teórico para el valor medio de la densidad de 
corriente al final del proceso de electrolisis alcalina. 
Material de 
electrodo 
𝒋 ̅(mA/cm2) 
[σ] 
H2 (%)  O2 (%) 
𝑸𝑯𝟐,𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒐 
(lH2/h) 
(1atm 20ºC) 
𝑸𝒈𝒂𝒔 
(l/h) 
Níquel 98,94 [2,54] 60,97 37,46 4,45 5,58 
Acero Inox. 48,51 [2,43] 60,94 37,90 2,19 2,83 
Grafito 20,99 [0,73] 32,58 2,94 0,94 1,17 
Tabla 4.2. Densidad de corriente media [y desviación estándar], %H2 y O2 generado, producción teórica 
de hidrógeno y caudal de gases generados a los 100 minutos con diferencia de potencial entre electrodos 
2,5V. 
El caudal teórico de hidrógeno es aproximadamente el doble al operar con electrodos de 
acero inoxidables que con electrodos de grafito, y cuatro veces superior con electrodos de 
níquel. Esta diferencia viene determinada por el valor de la intensidad de corriente media para 
un potencial entre electrodos de 2,5 V, en el proceso de electrolisis alcalina, Tabla 4.2. 
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Si se tomase como único parámetro para la selección del tipo de electrodo, el caudal de 
hidrógeno generado, con los resultados obtenidos para electrodos de 1 mm de grosor, los 
electrodos metálicos serían la opción más favorable; sin embargo si se consideran otros factores, 
como son el coste del material de electrodo, su resistencia a la corrosión al estar inmersos en un 
medio altamente alcalino, y la reducida generación de otros gases como el oxígeno; en ese caso 
la opción de electrodos de grafito sería más adecuada. 
Evolución de gases generados en ensayos de larga duración 
Los ensayos anteriores se realizan durante un período de 100 minutos, en el que no se 
puede apreciar la estabilización en la generación de hidrógeno en el caso de utilizar electrodos 
de grafito, aunque sí muestran la evolución de la relación entre los gases H2/O2 durante el 
proceso de electrolisis alcalina, con los tres materiales de electrodo en ensayos con igualdad de 
condiciones. Por ello, con la intención de observar si se estabiliza la producción de hidrógeno en 
la corriente de gases de salida, se realizan ensayos con una duración superior, 1440 minutos (24 
horas).  
En este caso, se espera la generación de monóxido o dióxido de carbono durante el 
ensayo con electrodos de grafito. La evolución temporal del porcentaje de los gases generados y 
de la intensidad de corriente a lo largo de 24 horas se muestra en las Figura 4.10 y Figura 4.11, 
con electrodos de níquel y de grafito de 1 mm de grosor respectivamente. Se descartan los 
electrodos de acero inoxidable porque:  
a) Aunque el comportamiento eléctrico del sistema con electrodos de níquel presenta 
mayor densidad de corriente, esta es bastante similar a la obtenida con los de acero 
inoxidable. 
b) Se observan signos de oxidación en los electrodos de acero inoxidable tras cortos 
períodos de operación (<500 minutos). 
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Figura 4.10. Porcentaje de gases generados en la electrolisis alcalina e intensidad de corriente con 
electrodos de níquel durante 24 horas a 2,5 V. Electrolito 1M KOH. 
 
Figura 4.11. Porcentaje de gases generados en la electrolisis alcalina e intensidad de corriente con 
electrodos de grafito durante 24 horas a 2,5 V. Electrolito 1M KOH. 
En el proceso de electrolisis se observa generación de oxígeno tanto con electrodos de 
níquel como de grafito, lo que indica que el carbono del grafito no se oxida a CO2 en la medida 
esperada, para formar posteriormente carbonatos, a pesar de que el medio se mantiene con un 
pH superior a 13. Se detecta una leve generación de dióxido de carbono en el ensayo con 
electrodos de grafito (<0,06%) que no aparece durante el ensayo con electrodos metálicos 
(níquel). 
Analizando las curvas de porcentajes de gases generados, se aprecia que al utilizar 
electrodos de grafito se retrasa ligeramente en el tiempo la aparición del oxígeno durante los 
minutos iniciales del proceso de electrolisis, observándose porcentajes muy parecidos para 
ambos materiales de electrodo, 60%-40% de hidrógeno y oxígeno respectivamente, a partir de 
t=900 minutos de ensayo.  
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Grosor de electrodo de grafito 
El objetivo de la investigación es la generación de una corriente de hidrógeno, a bajo 
coste, por lo que el electrolizador tiene que ser diseñado con elementos de coste inferior a los ya 
existentes, tanto a nivel de laboratorio como a nivel industrial. Este hecho condiciona la 
selección del grafito como material de electrodo, Tabla 4.1. 
En los resultados anteriores, al comparar electrodos metálicos (níquel y acero 
inoxidable) con electrodos de grafito de 1 mm de grosor, se comprueba que la intensidad de 
corriente con los electrodos de grafito es inferior a la obtenida con los metálicos. A fin de 
incrementar los valores de la intensidad de corriente, teniendo en cuenta la porosidad del grafito 
y la hipótesis de que la reacción tiene lugar en los poros (Yuvaraj & Santhanaraj, 2014), se han 
realizado ensayos con electrodos de mayor grosor. Un incremento en la intensidad de corriente 
de operación implica un mayor caudal de hidrógeno generado tal y como recogen los resultados 
mostrados en la Tabla 4.6. En un ensayo realizado con el mismo electrolito alcalino, 1 mol/l 
KOH y potencial entre electrodos (2,5 V), pero con electrodos de grafito E2 de 8 mm de grosor, 
Figura 4.12, se aprecia como en el proceso de electrolisis el porcentaje de hidrógeno generado 
alcanza el 50% a los 300 minutos del ensayo, resultado similar al obtenido con grafito de 1 mm 
(G1) E2, con la diferencia que en este caso al operar con un mayor grosor de electrodos la 
intensidad de corriente es superior (8,3 A frente a 2,05 A) y por lo tanto el caudal de gases 
generados también es mayor. Para comparar el efecto del grosor en el análisis de los gases 
generados con electrodos de grafito, se utiliza grafito E2. 
 
Figura 4.12. Porcentaje de gases generados con electrodos de grafito G8 E2 de 8 mm de espesor a 2,5V 
con electrolito 1M KOH. 
En el ensayo de 300 minutos se realizan medidas del caudal de gases generados al inicio 
y al final del ensayo, con la expectativa de una disminución del mismo debido a la reducción de 
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la intensidad de corriente de 14,5 a 8 amperios. En efecto, el caudal de gases generados se 
reduce de 6,36 l/h al inicio del ensayo a 4,5 l/h a los 300 minutos de operación. 
Estos resultados apoyan por un lado la selección del grafito como material de electrodo 
frente al níquel o al acero inoxidable dado que la relación entre el hidrógeno y oxígeno 
generados es la misma para los tres casos. Ahora bien, el tiempo necesario para generar un 
mismo volumen de hidrógeno se incrementa en el ensayo con electrodos de grafito de 1 mm, 
solventándose esta diferencia con un incremento del grosor de los mismos. Por otro lado, los 
resultados de otros autores (Novák, Scheifele, Winter, & Haas, 1997) relativos a la porosidad 
del grafito explicarían el aumento de la capacidad de reacción del electrolito en la superficie y 
en los poros del material de electrodo. 
Seguidamente se analiza el comportamiento de estos materiales de electrodo en una 
disolución alcalina a la que se añade como compuesto orgánico, glicerina. 
4.1.1.2. Disolución alcalina con glicerina 
A fin de comparar el efecto del compuesto orgánico, glicerina, en el proceso de 
electrolisis para la generación de hidrógeno, se realizan ensayos con los mismos materiales de 
electrodo, acero inoxidable, níquel y grafito (E2) de 1 mm de grosor y en igualdad de 
condiciones externas. La disolución electrolítica alcalina utilizada en los ensayos tiene una 
concentración de 1 mol/l de hidróxido potasio (KOH) y 1 mol/l de glicerina. 
Se realiza una caracterización del sistema mediante curvas de polarización, así como el 
análisis de los gases generados. Los gases generados en el proceso de electrólisis asistida por 
compuesto orgánico se analizan en tiempo real mediante cromatografía de gases. La pureza del 
hidrógeno generado marcará su utilidad  para distintas aplicaciones, tanto a nivel de laboratorio 
como industrial.  
Dado que el objetivo es comparar la respuesta del sistema con los distintos materiales 
durante el proceso de electro-oxidación de la glicerina, en este caso la concentración de 
compuesto orgánico y álcali no es relevante, analizándose en el Apartado 4.2. 
4.1.1.2.1. Caracterización mediante curvas de polarización 
Se calcula la curva de polarización (V-j) para los tres materiales de electrodos con una 
disolución acuosa alcalina de concentración 1 mol/l de KOH y 1 mol/l de glicerina, en el 
intervalo [0,0 – 4,0], con muestreo cada 0,5 V. 
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Figura 4.13. Curvas V-j para distintos materiales de electrodo con electrolito 1M KOH+1M glicerina. 
Electrodos de 1 mm de grosor y 98,5 cm
2
 de área. 
En la Figura 4.13 se observa la importancia de la conductividad eléctrica del material, 
siendo el níquel el que presenta mayor intensidad de corriente debido a su menor resistividad, 
para los distintos valores de tensión (V). El grafito es el material de electrodo que muestra 
menor densidad de corriente para los distintos valores de voltaje a partir de 2 voltios, lo que 
conlleva un menor volumen de hidrógeno generado para un mismo tiempo de operación. 
Comparación del comportamiento eléctrico de una disolución alcalina sin y con 
glicerina 
Para las concentraciones del agente alcalino y compuesto orgánico con las que se han 
realizado los ensayos, el hecho de añadir un compuesto orgánico a la disolución acuosa alcalina 
en un proceso de electrólisis da lugar a una disminución en la conductividad del medio y en 
consecuencia en la densidad de corriente, en los tres materiales de electrodo Figura 4.14, siendo 
menores las diferencias al utilizar electrodos de acero inoxidable hasta los 3,5 V. 
 
Figura 4.14. Curvas de polarización V-j con electrodos de níquel, acero inoxidable y grafito de 1 mm de 
grosor para una disolución alcalina (1M KOH) sin y con glicerol (1M), para t = 0h. 
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Comparación de dos tipos de electrodos de grafito 
Para la comparación entre electrodos metálicos y de grafito se ha utilizado grafito tipo 
E2. Sin embargo dado que existen distintos tipos de grafito, se han realizado ensayos tanto con 
grafito, E2 (Industrial), como con electrodos comerciales tipo E1 (Carbosystem), para 
determinar su efecto en la densidad de corriente. 
Se han realizado ensayos con diferentes disoluciones acuosas alcalinas con glicerina. En 
todos los ensayos, realizados a distintos voltajes de electrodos, el valor de la densidad de 
corriente es superior al operar con electrodos de grafito tipo E1. 
 1M KOH +  
1M Glicerina 
1M KOH +  
2M Glicerina 
0,5M KOH +  
3M Glicerina 
1M KOH +  
0,5M Glicerina 
 E1 E2 E1 E2 E1 E2 E1 E2 
V (V) j (mA/cm
2
) 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0,5 0,3 0,3 0,4 0,3 0,4 0,3 0,6 0,4 
1 0,6 0,4 0,8 0,5 0,6 0,4 1 0,6 
1,5 1,5 1 1,5 0,7 1 1,5 3 1,4 
2 9,2 2,6 11,8 8,5 3,7 2,7 26,7 18,4 
2,5 46 6,3 38 24,8 9,8 7,8 69,3 44,7 
3 84 13,4 68,4 51,2 24,6 17,9 99,6 77 
3,5 100 25,1 100 85,2 44,7 31,7 - 97,8 
4 - - - - 65 45,6 - - 
Tabla 4.3. Relación V-j para electrodos de grafito E1 y E2, de 8 mm de espesor,  con distintas 
concentraciones de KOH y glicerina. 
Una vez comprobado que los electrodos metálicos presentan un alto grado de corrosión 
en tiempos cortos (72h) y que los electrodos de grafito E1 presentan mejor comportamiento 
eléctrico que los de grafito E2, se realiza un ensayo con electrodos de grafito E1 para analizar si 
presentan variación en su comportamiento tras largos períodos de tiempo, más de 400 horas de 
operación en modo discontinuo.  
El ensayo se realiza con una disolución de concentración 3 mol/l de KOH y 3 mol/l de 
glicerina. En la Figura 4.15, no se observa una variación decreciente en la intensidad en los 
diferentes ensayos realizados con distintos tiempos acumulados. Esta variación podría esperarse 
por la degradación de los electrodos por la deposición de especies orgánicas en su superficie. 
Esto implicaría un descenso continuo en la intensidad de la corriente en los diferentes periodos 
de ensayos discontinuos en el tiempo.  
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Figura 4.15. Evolución de la intensidad de corriente durante ensayos de 1440 minutos con un mismo par 
de electrodos G8 E1 a 2,5V vs horas acumuladas en funcionamiento discontinuo. 
Para un mismo par de electrodos no se observa un descenso continuo y progresivo en el 
tiempo (horas acumuladas) de la intensidad de corriente. Las variaciones que se muestran en la 
Figura 4.15, correspondientes a ensayos de 1440 minutos de duración, pueden estar causadas 
por ligeras variaciones en la concentración de la disolución utilizada en cada ensayo, en la 
preparación. 
En cada uno de los ensayos individuales de 24 horas de duración, se observa una 
reducción de la intensidad de corriente durante el tiempo del ensayo, operando a un voltaje fijo 
(2,5V), que sigue un patrón común en todos los ensayos. Un comportamiento similar aparece 
referenciado en un trabajo de Roquet y colaboradores (Roquet et al., 1994), donde presentan un 
ensayo de 28 horas con una disolución de concentración 0,1 M de NaOH y 0,1 M de glicerol, 
operando con electrodos de platino a un potencial de 0,79 V. Entre las posibles razones que 
justificarían este hecho se encuentran: 
 Deposición de productos intermediarios de la reacción sobre las superficies de los 
electrodos. 
 Agotamiento del compuesto orgánico en las proximidades del electrodo debido a una 
baja transferencia de masa. 
 Reducción de la concentración del álcali. 
 Incremento en la doble capa, indicativo de cambios en la respuesta del condensador, 
Figura 2.7. 
Algunas de estas conclusiones se encuentran en el trabajo de Cheng y colaboradores, 
realizado con aguas residuales (Cheng et al., 2012). 
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4.1.1.2.2. Análisis de gases 
 Con el análisis de los gases generados en una electrolisis asistida por compuesto 
orgánico se persigue poner de manifiesto los cambios que se producen en el comportamiento 
electroquímico y en la producción y pureza de los gases generados, respecto a un electrolito 
alcalino. 
 
Los siguientes ensayos tienen por objetivo analizar el porcentaje y la evolución 
temporal de los distintos gases generados y de la intensidad de corriente, para distintos 
materiales de electrodo (níquel, acero inoxidable y grafito). Durante el proceso de electrólisis 
asistida por glicerina (compuesto orgánico) la disolución alcalino-orgánica está sometida a 
variaciones en su composición en función del tiempo de experimentación. Uno de los 
parámetros que permiten detectar estas variaciones es la medida del pH, ya que el grado de 
basicidad del medio acuoso disminuye con el tiempo. De igual forma la fase gaseosa sufre 
variaciones en los porcentajes de los distintos gases generados, al realizarse la electrolisis en un 
electrolizador de cámara única.  
Los ensayos realizados tienen una duración de 1440 minutos (24 h), para observar si 
existe una estabilización en la generación del hidrógeno. 
Las Figura 4.16 a Figura 4.18, muestran la evolución temporal de los gases generados y 
de la intensidad de corriente para cada uno de los materiales de electrodo seleccionados, en el 
proceso de electro-oxidación de una disolución acuosa alcalina con glicerina, con un voltaje 
entre electrodos de 2,5 V. La generación de oxígeno es muy elevada cuando se opera con 
electrodos de acero inoxidable, seguido de los electrodos de níquel. Sin embargo, no se genera 
oxígeno durante la experimentación con electrodos de grafito. 
 
Figura 4.16. Evolución temporal de los gases generados con electrodos de níquel a 2,5 V y de la 
intensidad de corriente. Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
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Figura 4.17. Evolución temporal de los gases generados con electrodos de acero inoxidable a 2,5 V y de 
la intensidad de corriente. Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
 
Figura 4.18. Evolución temporal de los gases generados con electrodos de grafito a 2,5 V y de la 
intensidad de corriente. Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
La variación de pH entre el inicio y final de los ensayos es más acusada con electrodos 
metálicos, que con electrodos de grafito (E1). La disminución de la intensidad con el tiempo es 
más fuerte para electrodos de níquel que para electrodos de acero inoxidable, mostrando su 
valor máximo a los 100 minutos de operación, 13 A con electrodos de níquel, Figura 4.16, y 9,2 
A con los de acero inoxidable, Figura 4.17. En los 100 primeros minutos del experimento la 
intensidad de corriente, con electrodos de grafito, pasa de 2 a 1,5 A, estabilizándose en ese valor 
hasta los 800 minutos. Es importante resaltar que la pureza del gas hidrógeno es mayor al 
utilizar electrodos de grafito, con un porcentaje próximo al 100% en el intervalo [800-1500 
min], Figura 4.18. 
El hidrógeno generado alcanza en todos los casos un porcentaje elevado, por lo que 
resulta difícil apreciar en las representaciones gráficas el reducido porcentaje de otros gases. Los 
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datos registrados muestran como el CO2 alcanza el  5,59 % con electrodos de níquel, Figura 
4.16, el 1,26 % con electrodos de acero inoxidable, Figura 4.17, y 0,16 % con electrodos de 
grafito, Figura 4.18. El porcentaje de CO generado es similar al de CO2, alcanzando en los 
ensayos con electrodos de níquel el 5,18 %, el 0,43 % con acero inoxidable y un 0,5 % con 
electrodos de grafito. 
Los valores de la intensidad de corriente mantienen una relación directa con los de la 
conductividad eléctrica propia de cada material, aumentando la intensidad con la conductividad. 
El grafito muestra mayor estabilidad en intensidad de corriente durante todo el ensayo, a pesar 
de ser inferior a la del resto de los materiales, lo que conlleva un menor caudal generado para un 
mismo tiempo de operación. Sin embargo la pureza del hidrógeno generado con los electrodos 
de grafito es muy superior a la que se obtiene con los electrodos metálicos. Este punto es 
fundamental en aplicaciones que requieran alta pureza de hidrógeno. 
El caudal teórico de hidrogeno generado se calcula para el valor de densidad de 
corriente en los instantes inicial y final del ensayo, a fin de compararlo con los caudales 
medidos de forma experimental en esos instantes de tiempo. La Tabla 4.4 muestra el valor del 
caudal de gases medido de forma experimental al inicio (t=0) y al final (t=24h) del ensayo, así 
como la producción teórica de hidrógeno en condiciones estándar de presión y temperatura en 
los mismos tiempos que el caudal medido, para los tres materiales de electrodo.  
Material de 
electrodo 
t = 0 h t = 24 h 
𝑸𝑯𝟐,𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒐 
(lH2/h)  
(1atm 20ºC) 
𝑸𝒈𝒂𝒔,𝟎 
(l/h) 
𝑸𝑯𝟐,𝒕𝒆ó𝒓𝒊𝒄𝒐 
(lH2/h)  
(1atm 20ºC) 
𝑸𝒈𝒂𝒔,𝒇 
(l/h) 
H2  
(%) 
Níquel 5,78 4,93 1,35 1,23 76,91 
Acero Inox. 4,18 3,43 1,88 1,67 71,65 
Grafito 0,95 0,79 0,57 0,48 96,44 
Tabla 4.4. Producción teórica de H2 y caudal de gas medido a t=0h y t=24h. Porcentaje de hidrógeno 
generado. Disolución 1M KOH + 1M glicerina. Potencial entre electrodos 2,5 V. 
En estos ensayos se observa como al depender el caudal de la intensidad de corriente, 
con electrodos metálicos al ser la intensidad más alta, los caudales medidos son mayores. El 
cambio de pH de la disolución también está relacionado con la intensidad de corriente del 
proceso de electrolisis, mostrando una reducción más acusada en los ensayos con electrodos 
metálicos debido a los valores más altos de la intensidad que reflejan mayor actividad. 
En el ensayo realizado con electrodos de grafito, Figura 4.18, se favorece la generación 
de hidrógeno de alta pureza, con una generación de oxígeno prácticamente nula durante todo el 
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periodo y en el que la intensidad de corriente se mantiene estable. Estos resultados indican que 
el uso de electrodos de grafito con una disolución alcalina con compuesto orgánico incrementa 
la recombinación del oxígeno generado, favoreciendo la utilización del oxígeno como oxidante 
de la materia orgánica en el proceso de electro-oxidación. 
Comparación de los gases generados con electrodos de níquel, acero inoxidable y 
grafito de 1 mm, con y sin glicerina 
Al comparar la evolución temporal del hidrógeno y oxígeno generado en las Figura 4.10 
y Figura 4.11, en ensayos con un electrolito alcalino de concentración 1 mol·l
-1
 KOH, sin 
glicerina, con las que aparecen en las Figura 4.16 y Figura 4.18, cuya disolución está compuesta 
por el mismo electrolito (1 mol·l
-1
 KOH) al que se añade glicerina (1 mol·l
-1
), se observa tanto 
con electrodos metálicos como con electrodos de grafito una importante reducción en la 
generación de oxígeno durante los primeros 200 minutos del ensayo. Esto se debe a la oxidación 
de la molécula de glicerina con el oxígeno liberado en la electrolisis de la molécula de agua; 
siendo la formación de dióxido de carbono, una de las rutas principales en el proceso de electro-
oxidación de la glicerina (Martins et al., 2011). A su vez, el dióxido de carbono disuelto en un 
medio de alta basicidad se encuentra en equilibrio químico con el anión carbonato.  
Los ensayos con electrodos metálicos, acero inoxidable y níquel, en los que la 
generación de hidrógeno es alta tanto con electrolito alcalino, Figura 4.10, como con disolución 
alcalina con glicerina, Figura 4.16, muestran una generación de oxígeno que prácticamente 
desaparece cuando la disolución contiene glicerina, durante los primeros 200 minutos del 
proceso de electrolisis. A partir de ese momento, se incrementa ligeramente el porcentaje de 
oxígeno en el gas de salida. Con electrodos metálicos la generación de oxígeno se comporta de 
forma similar tanto para una disolución sin materia orgánica como con materia orgánica, 
retrasándose en el tiempo su aparición, es decir, existe generación de oxígeno en todos los casos 
con la salvedad de que comienza a detectarse en la corriente de gases más tarde, cuando la 
disolución contiene materia orgánica. La generación de CO y CO2 se hace más significativa 
durante la electrolisis con electrodos de níquel.  
Para optimizar el proceso de generación de hidrógeno, simultáneamente a una baja 
producción del resto de gases, es necesario encontrar y mantener las concentraciones que 
establecen la relación óptima entre hidróxido potásico (KOH) y el compuesto orgánico. 
Fundamentalmente, interesa reducir la presencia de oxígeno para evitar una mezcla explosiva al 
tratarse de un reactor de cámara única. 
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4.1.2. Catalizadores 
Se han seleccionado algunos de los catalizadores más utilizados en aplicaciones de 
electro-oxidación, como son el platino, el rutenio y el níquel. Concretamente, para esta 
aplicación se ha experimentado con Ni/C y con la combinación PtRu/C, en ambos casos sobre 
carbón Vulcan, con la técnica de aerografiado (Jurado, Chinarro, & Colomer, 2005).  
Para analizar el comportamiento de estos catalizadores, se han realizado medidas de la 
densidad de corriente en ensayos con un electrolito alcalino de concentración 1 mol/l de 
hidróxido potásico (KOH). Estos catalizadores se depositan sobre los electrodos de grafito, con 
las siguientes concentraciones: 
 Ni/C (40%) 0,2 mg/cm2 (CAT A). 
 PtRu/C 0,2 mg/cm2 (CAT B). 
 Ni/C 50 mg/cm2 (CAT C). 
 Densidad de corriente [ j (mA/cm
2
) ] 
Electrodos/ 
Tensión (V) 
CAT A: 
Ni/C  
0,2 mg/cm
2
 
CAT B: 
PtRu/C 0,2 
mg/cm
2
 
CAT C: 
Ni/C 50 
mg/cm
2
 
SIN CAT. 
0,7 0,45 15,70 7,35 0,15 
1 0,80 28,80 10,70 0,30 
1,2 1,25 40,90 12,35 0,35 
1,5 4,87 62,55 15,60 0,80 
2 23,90 120,06 36,65 4,95 
Tabla 4.5. Densidad de corriente (mA/cm
2
) obtenida para distintos valores de tensión de electrodos con 
distintos catalizadores sobre electrodos de grafito E1, con área 98,5 cm
2
. 
Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 4.5, donde se observan mayores 
densidades de corriente cuando los electrodos están catalizados, en especial con PtRu/C. Sin 
embargo, se aprecia que estos resultados no se mantienen en el tiempo, perdiendo los electrodos 
rápidamente su efectividad, y comportándose como electrodos sin catalizar a las pocas horas de 
operación del proceso de electrolisis (<48h). Este comportamiento se asocia al desprendimiento 
del catalizador durante las horas de experimentación, al estar sumergido en una disolución 
altamente alcalina (pH=10-14). 
Los resultados se comparan con los obtenidos por Gong y colaboradores, donde 
operando con una celda con electrodos de nanotubos de carbón, catalizados con níquel y óxido 
de níquel, consiguen una actividad eléctrica similar a la que proporciona el platino para la 
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reacción de generación de hidrógeno, obteniendo una corriente de 20 mA/cm
2
, con una tensión 
de 1,5 V, durante 2 horas (Gong et al., 2014). Este periodo es muy corto en comparación con los 
periodos de la experimentación aquí presentada (24 h), por lo que se desconoce su evolución. 
 
 
Figura 4.19. Densidad de corriente en experimentos realizados a 1,5 V con una disolución 1M KOH y 
distintos electrodos (catalizados y no catalizados). 
A pesar de que los electrodos catalizados, tanto con PtRu/C como con Ni/C, muestran 
mejores resultados (densidades de corriente más elevadas) que los no catalizados, hay que 
considerar el grave inconveniente que supone, en experimentación de larga duración, el 
desprendimiento del catalizador a las pocas horas de operación. 
Este hecho, junto al elevado coste del catalizador de PtRu, ha motivado que en esta 
aplicación no se utilicen los electrodos catalizados mediante la técnica disponible de 
aerografiado. 
4.1.3. Geometría  
Tomando como premisa inicial la utilización de electrodos cilíndricos, (Apartado 3.1.1), 
las dos variables con las que se experimenta son:   
 grosor (altura del cilindro), 
 superficie (área geométrica de la base del cilindro). 
Para analizar la influencia de ambos parámetros, se llevan a cabo un conjunto de 
experimentos con electrodos de grafito E1, por ser el mejor valorado (Tabla 4.1), de tres 
grosores y dos diámetros diferentes. El grafito E1 presenta buena resistencia química y 
conductividad eléctrica, en un medio de pH elevado, bajo coste y resulta fácil su adquisición. 
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Los valores del diámetro de los electrodos utilizados en los ensayos son 113 y 83 mm, 
ambos con un grosor de 4 mm. La selección del primer valor viene determinada por ser el área 
de la barra de grafito comercial (E1), y 83 mm es aproximadamente un 75% del valor anterior. 
Se consideran valores medio-grande respecto a los que aparecen en la bibliografía y a los que se 
utilizan a nivel de laboratorio, favoreciendo así un escalado posterior a un sistema de electro-
oxidación de tipo industrial.  
Los experimentos para determinar el grosor óptimo, se han realizado con electrodos de 
113 mm de diámetro, y grosores de 1, 4 y 8 mm, Figura 4.20.   
 
Figura 4.20. Electrodos de grafito de grosor 1, 4 y 8 mm. 
Los resultados obtenidos se presentan a continuación, organizados según el diámetro en 
primer lugar y posteriormente el grosor del electrodo. 
4.1.3.1. Diámetro  
Para analizar la influencia del área del electrodo en contacto con el electrolito, se 
realizan ensayos con electrodos de grafito E1 de 4 mm de espesor, con dos diámetros, 83 y 113 
mm. En estos ensayos, la disolución electrolítica tiene una concentración de 1 mol/l de KOH + 
1 mol/l de glicerina; siendo la duración de los ensayos 24 horas, durante las cuales se opera a 
una tensión fija de 2,5 V. 
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Figura 4.21. Evolución temporal del hidrógeno generado con electrodos de grafito E1 de espesor 4 mm y 
diámetros 83 y 113 mm. Evolución de la intensidad de corriente (trazo negro). 
La Figura 4.21 muestra la evolución de la generación de hidrógeno y de la intensidad de 
corriente respecto al área del electrodo, operando en ambos casos en igualdad de condiciones. 
No se observa una diferencia significativa respecto al porcentaje de hidrógeno generado en las 
24 horas de duración del proceso de electrolisis. Durante el ensayo con electrodos de menor 
área, se alcanza una concentración de H2 muy próxima al 100% en el gas de salida, pero en un 
tiempo posterior al del ensayo con electrodos de mayor área. Sin embargo, la densidad de 
corriente de operación con electrodos de mayor área es superior durante todo el ensayo.  
 
Figura 4.22. Caudal de gases generados a t=0h y t= 24h con electrodos E1 de grosor 4 mm y diámetros 
83mm y 113 mm. 
Además de realizar un análisis cromatográfico de los gases generados en la electrolisis, 
se comparan los caudales  tanto al comienzo del ensayo como al final, dado que la densidad de 
corriente sufre una reducción a lo largo del tiempo, por el cambio en el medio. Los resultados 
muestran mayor caudal, tanto en el instante inicial como en el final al operar con electrodos de 
mayor área, tal y como se esperaba, Figura 4.22. Este comportamiento es acorde con la 
evolución de la densidad de corriente en cada uno de los ensayos.  
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En base a estos resultados, en los que la pureza del hidrógeno generado en todos los 
ensayos se mantiene en niveles muy altos, se considera de mayor interés la obtención de un 
caudal superior de gas combustible, motivo por el cual se opta por los electrodos de 113 mm de 
diámetro. 
4.1.3.2. Grosor  
Para analizar la influencia del grosor de los electrodos de grafito E1 con diámetro de la 
base 113 mm, se realizan ensayos con tres grosores diferentes, 1, 4 y 8 mm, con valores 
idénticos para las variables externas, eléctricas y de la disolución, Figura 4.1.  
Los valores de las variables consideradas son las siguientes:  
 Externas: Presión y Temperatura ambiente. 
 Eléctricas: V = 2,5 V e I variable en el tiempo. 
 Disolución inicial: 1 mol·l-1 de KOH y 1 mol·l-1 de glicerina. 
 
 Caracterización del proceso de electro-oxidación mediante curvas de 
polarización 
Se realiza la caracterización electroquímica (V-j) con electrodos de grafito con 
diferentes grosores: 1, 4 y 8 mm (G1, G4 y G8) para determinar la influencia de este parámetro 
en el proceso de electro-oxidación, Figura 4.23.  
 
Figura 4.23. Curva de polarización V-j para electrodos de grafito E1 con distinto grosor. Disolución 
acuosa alcalina 1M KOH + 1M glicerina. 
Los resultados muestran como al aumentar el grosor de los electrodos, la densidad de 
corriente se incrementa considerablemente, lo que apoya la hipótesis de que las reacciones de 
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electro-oxidación también podría tener lugar en los poros de los electrodos (Yuvaraj & 
Santhanaraj, 2014). 
 Análisis de gases generados con electrodos de grafito de distinto grosor 
Teniendo en cuenta la porosidad que presenta el grafito en relación a la de los 
electrodos metálicos, se analiza la evolución temporal de los gases generados y de la intensidad 
de la corriente, y se mide el volumen de gases, con electrodos de grafito de distinto grosor. 
El análisis se ha realizado con electrodos de grafito tipo E1 con 1, 4 y 8 mm de grosor, 
Figuras 4.24 a 4.26. El objetivo es comparar la influencia del grosor de los electrodos en los 
gases generados y en la intensidad de corriente medida durante el proceso de electrolisis, en 
ensayos de larga duración (~24h).  
 
Figura 4.24. Evolución temporal del porcentaje de gases generados e intensidad de corriente con 
electrodos de grafito E1 de 1 mm (G1). Disolución 1M KOH + 1M glicerina 
 
Figura 4.25. Evolución temporal del porcentaje de gases generados e intensidad de corriente con 
electrodos de grafito E1 de 4 mm (G4). Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
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Figura 4.26. Evolución temporal del porcentaje de gases generados e intensidad de corriente con 
electrodos de grafito E1 de 8 mm (G8). Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
En todos los casos, la intensidad de corriente muestra un transitorio, en el intervalo [0-
100 minutos] con los electrodos de 1 mm, [0-700 minutos] con electrodos de 4 mm y [0-400 
minutos] con los de 8 mm, debido a las reacciones que tienen lugar en la disolución. 
Posteriormente la evolución hasta los 1440 minutos, es bastante estable. Durante el proceso de 
electro-oxidación con electrodos de 1 mm, la generación de gases no deseados aparece en una 
proporción reducida, casi inapreciable, alcanzando un 0,16% de CO2 y 0,5% de CO al cabo de 
24 horas. En el ensayo con electrodos de 4 mm estos gases alcanzan porcentajes de 2,82% para 
CO2 y 3,36% para CO, al cabo de 24 horas. La aparición de estos gases aumenta con electrodos 
de 8 mm, a partir de los 600 minutos, alcanzando un 9,78% de CO2 y un 7,37% de CO, al final 
del ensayo. Este aumento se corresponde con una disminución continua en el tiempo del 
porcentaje de hidrógeno generado. Con las columnas cromatográficas disponibles, no se 
detectan otros gases, aunque no se puede asegurar que no se generen.  
El caudal de gases generados con electrodos de grafito de grosor 1, 4 y 8 mm al inicio 
(ti=0h) y al final (tf=24h) del ensayo, se exhibe en la Figura 4.27. Se observa cómo el caudal de 
gases disminuye en todos los casos desde el inicio del ensayo hasta pasadas 24 horas, justificado 
por la reducción de la intensidad de corriente durante el periodo de 1400 minutos. 
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Figura 4.27. Caudal inicial (t=0h) (columnas rellenas) y final (t=24h) (columnas huecas) correspondiente 
al  ensayo con electrodos de grafito de grosores 1, 4 y 8 (G1, G4, G8). 
Los resultados de los estudios realizados por investigadores como Coughlin, Farooque y 
Santhanaraj muestran que la electrólisis de agua asistida con carbono es una técnica que permite 
un ahorro energético en la producción de hidrógeno (Coughlin & Farooque, 1979; Yuvaraj & 
Santhanaraj, 2014), de utilidad para innumerables aplicaciones. Sin embargo se genera dióxido 
de carbono simultáneamente a la producción de hidrógeno. Este hecho no supone ningún 
inconveniente en ensayos con electrolizadores convencionales de doble cámara en los que el 
cátodo se encuentra aislado del ánodo. Ahora bien, en este análisis al operar con un 
electrolizador de cámara única, con ánodo y cátodo compartiendo un mismo espacio, sin 
separación alguna, se observa que el dióxido de carbono aparece en porcentajes mínimos 
durante todo el ensayo con electrodos de grosor 1 y 4 mm, y hasta los 600 minutos del ensayo, 
con los de 8 mm.   
El proceso de oxidación de la glicerina en un medio alcalino utiliza el oxígeno generado 
en la electrólisis del agua (Yuksel et al., 2009). Este hecho se pone de manifiesto en la 
experimentación realizada, pues no se registra oxígeno en la corriente gaseosa generada. 
En todos los experimentos, se mide el caudal de los gases generados tanto al inicio (ti=0 
min) como al final del ensayo (tf=1440 min).  
Nombre 
(grosor_mm) 
Consumo 
(Wh)  
Potencia 
media 
(W)  
𝑸𝒈𝒂𝒔,𝟎 
 (l/h)  
𝑸𝒈𝒂𝒔,𝒇 
(l/h) 
G_1 96,82 4,07 0,68 0,51 
G_4 276,49 11,65 1,51 0,68 
G_8 288,82 12,19 2,91 1,51 
Tabla 4.6. Consumo eléctrico y caudal de gases, en la reacción de electro-oxidación de una disolución 
acuosa 1 mol/l KOH y 1 mol/l glicerina (24h), en el reactor con electrodos de grafito de 1, 4 y 8 mm de 
grosor (G_1, G_4, G_8). 
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Los resultados de la Tabla 4.6 muestran que los ensayos de electrolisis de una 
disolución de concentración 1 mol/l de KOH y 1 mol/l de glicerina realizados con electrodos de 
grafito de 8 mm presentan un mayor caudal de gases generados, tanto al inicio como al final del 
ensayo de 24 horas, que los realizados con electrodos de menor grosor. El caudal de gases 
generado es más alto cuanto mayor es la intensidad de corriente y en consecuencia existe un 
mayor consumo energético. 
Un factor importante a considerar para la elección del electrodo, es la resistencia a la 
tracción, ya que los electrodos están sometidos a tracción por el apriete del eje en el cerramiento 
de la base. Los electrodos de 1 mm de espesor además de mostrar un caudal inferior de gases 
generados, no soportan bien la tracción, mostrando pandeo durante el montaje, y llegando a 
partirse. 
Conclusiones parciales 
Analizando los resultados obtenidos en los ensayos de electrolisis, tanto cualitativa 
como cuantitativamente, con diferentes materiales de electrodos, catalizadores y geometrías, 
para ver su efecto en el caudal de gases generados, pureza del hidrógeno generado, coste y 
consumo energético, se selecciona el grafito E1 como material de electrodo con una geometría 
cilíndrica de 113 mm de diámetro y 8 mm de grosor, para la aplicación propuesta.  
Incrementar el grosor de los electrodos de grafito, implica una mayor intensidad de 
corriente en el proceso de electro-oxidación. En ensayos de larga duración (24 horas) con 
electrodos de grafito y electrolito alcalino puro, sí existe generación de oxígeno. Esto indica que 
el grafito de los electrodos presenta una capacidad bastante limitada para reaccionar con el 
oxígeno generado durante el proceso de electrólisis, no siendo suficiente esta fuente de carbono 
para evitar la aparición de oxígeno en la corriente de gases. 
Con el aumento del grosor de los electrodos de grafito hasta 8 mm, se observa una 
mayor estabilidad de la intensidad de corriente durante el proceso de electro-oxidación aunque 
la generación de gases como el CO y el CO2 se hace más patente, con una disolución inicial de 
concentración 1 mol/l de KOH y 1 mol/l de glicerina. Con este aumento en el grosor de los 
electrodos, el caudal de gas combustible (syngas) es mayor, tanto al inicio como al final del 
ensayo. 
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4.2. Concentración de la disolución electrolítica   
Los electrolitos pueden encontrarse como soluciones iónicas, fundidos e incluso sólidos, 
siendo el estado más común aquel que contiene al soluto disuelto en el solvente formando iones, 
denominándose también solución electrolítica. En este sentido, el soluto que en disolución da 
lugar a una solución electrolítica es un electrolito, pero no lo son el resto de los solutos.  
Para que la materia sea conductora de electricidad debe contener partículas móviles con 
cargas. Una solución electrolítica se basa en iones móviles que actúan como conductores de la 
electricidad, de forma similar a la de un metal sólido que conduce la electricidad debido a los 
electrones de valencia móviles. 
El electrolito en una electrolisis alcalina es el medio líquido encargado de aportar los 
iones que facilitan la conducción de la corriente eléctrica entre los electrodos. El más tradicional 
es una solución acuosa de hidróxido potásico (KOH) al 20-30% en peso, por su conductividad 
óptima, que mantiene habitualmente una relación directa con la temperatura. Los valores típicos 
de temperatura y presión de trabajo de este tipo de electrolito son 70-100 ºC y 1-30 bar 
respectivamente. 
La elección del electrolito es importante pues debe presentar las siguientes 
características: 
 alta conductividad iónica, 
 no sufrir descomposición química con la tensión aplicada, 
 no volátil. 
Tanto la concentración del compuesto orgánico como el diseño del reactor y la finalidad 
de la aplicación, son determinantes para el establecimiento de las condiciones óptimas de 
funcionamiento del proceso de electro-oxidación. 
A pesar de que la experimentación realizada para determinar el tipo y material de 
electrodos, se ha llevado a cabo principalmente con una disolución de concentración 1 mol·l
-1
 
de hidróxido potásico y 1 mol·l
-1
 de glicerina pura, es necesario realizar un análisis amplio para 
determinar la relación óptima entre las concentraciones de ambos compuestos para alcanzar los 
objetivos propuestos.   
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Variables eléctricas:
*Voltaje (V)
*Corriente (I)
Variables de la disolución:
*Concentración de 
residuo orgánico
*Concentración de álcali
*Disolvente
Variables externas:
*Temperatura
*Presión
*Tiempo
Variables de electrodo:
*Material
*Área 
*Geometría
 
Figura 4.28. Variables relevantes en el proceso de electrolisis 
La concentración del álcali en relación a la del compuesto orgánico, juega un papel 
fundamental en la reacción, consiguiéndose una mayor conversión de glicerol cuanto mayor es 
la concentración de la base (Demirel-Gülen et al., 2005), ya que existe una fuerte dependencia 
entre el ratio de electro-oxidación y el pH del electrolito. Esto se debe a los cambios que sufre la 
superficie del electrodo dependiendo del pH del medio, que afectan a la cinética de la reacción 
(Cheng et al., 2012). Para obtener alta eficiencia en la producción de hidrógeno, con un 
electrolito alcalino con 1 M de glicerina utilizando electrodos de base carbonosa catalizados con 
platino y rutenio, se establece una concentración de 2 M KOH como solución catódica óptima 
(soluciones catódica y anódica diferentes). Al superarse este valor, la eficiencia disminuye, 
posiblemente por la elevada ocupación del área activa por grupos hidroxilo OH
-
, (De et al., 
2014). 
Así, una vez seleccionado el material de electrodo (grafito E1) y sus dimensiones (disco 
de 113 mm de diámetro y 8 mm de grosor), se realizan ensayos con distintas concentraciones 
para determinar la relación óptima que permita conseguir un caudal y una pureza de hidrógeno 
altas, y a su vez una reducción en el contenido de materia orgánica, medido como demanda 
química de oxígeno (DQO). 
En los ensayos se parte de una concentración de glicerina en disolución acuosa de 3 
mol·l
-1
, debido a que la glicerina industrial, resultante en la producción de biodiesel y objeto de 
una futura aplicación, se presenta con esta concentración. 
Capítulo 4: Electrolisis asistida por glicerina 
 
143 
 
Se analiza el efecto que producen distintas concentraciones de hidróxido potásico como 
electrolito (siempre inferiores a la que se usa comercialmente, 20%), en la generación de 
hidrógeno. Se han utilizado disoluciones acuosas con 3 mol·l
-1
 de glicerina y concentraciones de 
hidróxido potásico de 1, 2 y 3 mol/l. El objetivo de los ensayos es determinar la relación de 
concentraciones que maximiza: 
 caudal de gases generado 
 concentración de hidrógeno 
 
Figura 4.29. Curvas de polarización V-j con electrodos de grafito E1 de 8 mm para tres disoluciones 
electrolíticas. 
Como queda patente en la Figura 4.29, para una misma concentración de compuesto 
orgánico, en este caso 3 mol/l de glicerina, la adición de hidróxido potásico da lugar a un 
incremento notable en la conductividad del medio, reflejado en una mayor densidad de corriente 
cuanto mayor es la concentración del álcali. 
En las curvas de polarización que se muestran en la Figura 4.29, no se observa 
intensidad de corriente con potenciales de electrodo inferiores a 1,5V, apareciendo un 
incremento en la densidad de corriente (mA/cm
2
) para un determinado valor de tensión, al 
aumentar la concentración de hidróxido potásico (KOH). Este comportamiento se debe al 
aumento del contenido en iones que experimenta el medio; cuanto mayor es la alcalinidad 
mayor es la intensidad de corriente, y en consecuencia mayor es el caudal de gases y el consumo 
energético. 
En base a estos resultados se observa que la adición de hidróxido potásico es 
indispensable para incrementar la conductividad del medio. Su concentración debe ser 
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controlada si se desea mantener el proceso operando a una densidad de corriente determinada, 
valor del que depende el caudal de hidrógeno generado. 
4.2.1. Caudal y gases generados 
Con el objetivo de determinar la concentración óptima de la disolución y el tiempo en el 
que comienza la aparición de gases no deseados, para maximizar la generación de hidrógeno, se 
analiza la evolución de los gases generados y de la intensidad de corriente en un periodo de 
experimentación de 24 horas, a una tensión fija entre electrodos de 2,5V. Las variables del 
reactor y de las disoluciones son las siguientes:  
 Electrolizador (grafito E1 G8, a 2,5V). 
 Electrolito (disoluciones alcalinas 1 M, 2 M, 3 M KOH). 
 Compuesto orgánico en disolución (3 M glicerina). 
El objetivo de estos ensayos es analizar en qué periodo del proceso de electro-oxidación 
aumenta la producción de hidrógeno en volumen y pureza, a fin de determinar las acciones a 
realizar para optimizar el proceso de generación de hidrógeno con alta pureza. 
 
Figura 4.30. Evolución temporal del porcentaje de hidrógeno en los gases generados y de la intensidad de 
corriente. Disoluciones con distinta concentración de electrolito y 3M de glicerina. Electrodos de grafito 
E1 (G8) a 2,5 V 
Los resultados, Figura 4.30, ponen de manifiesto valores crecientes de la intensidad de 
corriente y por tanto del volumen de gases generados, al aumentar el contenido de hidróxido 
potásico. Sin embargo, el porcentaje de hidrógeno en los gases generados no se ve afectado por 
la concentración de la disolución electrolítica, alcanzándose en todos los casos un porcentaje 
superior al 95%, lo que indicaría que su pureza depende del compuesto orgánico añadido y de 
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los electrodos de grafito. En la Figura 4.30, se observa una reducción progresiva de la 
intensidad de corriente a partir del minuto 80 en la electrolisis de la disolución 1 mol/l de 
hidróxido potásico y del minuto 178 para las otras dos disoluciones (2M y 3M de KOH). La 
pendiente de la curva de intensidad de corriente es más suave cuanto menor es la concentración 
inicial de KOH. 
El porcentaje de hidrógeno alcanza el 50% a los 300 minutos del inicio del ensayo. El 
porcentaje restante hasta el 100%, es mayormente gas Argón, inyectado al inicio de la 
experimentación para desplazar el aire residual en la cámara del electrolizador no inundada. El 
argón no es medido por el cromatógrafo por coincidir con el gas portador utilizado en uno de los 
dos canales de medición de este equipo.  
El gas generado al contener CO (porcentaje inferior al 0,3%), puede considerarse gas de 
síntesis, utilizado habitualmente como combustible (Syngaschem, s. f.). Por este motivo, el gas 
combustible generado debe analizarse en profundidad para determinar sus posibilidades de uso. 
Por ello, es posible ajustar el período de experimentación para maximizar el contenido en 
hidrógeno e incrementar así el poder calorífico de la corriente gaseosa producida. En la Figura 
4.31 se hace un zoom del eje vertical que representa el porcentaje de gases, para ver el detalle de 
la evolución de los gases en el intervalo de 0-1%. 
 
Figura 4.31. Evolución de gases no deseados (O2, CO2, CO) para tres disoluciones de distinta 
concentración de hidróxido potásico y 3M de glicerina. Electrodos de grafito (E1, G8) a 2,5 V. 
El análisis de los gases no deseados, oxígeno, dióxido y monóxido de carbono muestra 
una evolución similar para las tres disoluciones, siendo mayor la generación de CO cuanto 
menor es el contenido en hidróxido potásico (KOH). Su aparición se retrasa hasta los 500 
minutos en el proceso de electrolisis de la disolución de mayor concentración de electrolito, a 
partir de los 200 minutos cuando la concentración de KOH es de 1 mol/l. No se muestra la 
evolución del contenido en nitrógeno para no complicar la lectura del gráfico, pues este gas no 
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es de interés, y únicamente es útil como medida de comprobación de la existencia de entrada de 
aire. 
Para optimizar el proceso de generación de hidrógeno es preciso alcanzar un 
compromiso entre la duración del ensayo, durante el cual se genera hidrógeno con reducción de 
materia orgánica, y la ausencia de generación de otros gases no deseados. 
La Figura 4.32 muestra los caudales de gases medidos de forma experimental al inicio y 
al final del ensayo de 24 h. 
 
Figura 4.32. Caudal de gases medidos a t=0h y t=24h para tres disoluciones. Electrodos de grafito (E1, 
G8) a 2,5V. 
El perfil de la intensidad de corriente en el tiempo, en el proceso de electro-oxidación, 
Figura 4.30, es muy semejante para las disoluciones con concentración de 2 mol/l de KOH y 3 
mol/l de KOH, aunque los valores de intensidad son siempre ligeramente superiores al aumentar 
con el contenido en hidróxido potásico.  
Esto se debe a que al aumentar el contenido de hidróxido potásico aumenta la 
conductividad del medio, reduciéndose la resistencia del electrolito, y por tanto aumenta la 
intensidad de corriente para un mismo valor de tensión, Ecuación 4.1 (Ley de Ohm). 
𝑉 = 𝐼 ∙ 𝑅 Ecuación 4.1 
Por otro lado la intensidad de corriente determina el caudal de gases generados, de 
acuerdo con las leyes de la electrólisis enunciadas por M. Faraday, donde la generación teórica 
de hidrógeno durante la electrólisis es directamente proporcional a la carga eléctrica transferida, 
y por tanto, el caudal generado será mayor cuanto mayor sea la intensidad de corriente, 
Ecuación 4.2.   
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𝑚 =
𝐼 · 𝑡
𝑞 · 𝑛
·
𝑃𝑀
𝑁𝐴
=
𝐼 · 𝑡 · 𝑃𝑀
𝐹 · 𝑛
 Ecuación 4.2 
Conociendo los valores de intensidad de corriente al inicio y al final de los ensayos y 
asumiendo condiciones estándar de presión y temperatura, se calcula el caudal teórico de 
hidrógeno generado. Las curvas de ajuste del caudal teórico y experimental, se muestran en las 
Figuras 4.33 a 4.35, para distintas disoluciones. 
 
Figura 4.33. Caudal de gases medido vs caudal teórico de hidrógeno en el proceso de electro-oxidación 
de una disolución 3M glicerina + 1M KOH. 
 
Figura 4.34. Caudal de gases medido vs caudal teórico de hidrógeno en el proceso de electro-oxidación 
de una disolución 3M glicerina + 2M KOH. 
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Figura 4.35. Caudal de gases medido vs caudal teórico de hidrógeno en el proceso de electro-oxidación 
de una disolución 3M glicerina + 3M KOH. 
Para cada una de las disoluciones se aprecia una ligera diferencia entre el caudal de gas 
medido experimentalmente y el caudal de hidrógeno teórico correspondiente, Figura 4.33 a la 
Figura 4.35. Esta diferencia se incrementa cuanto mayor es la intensidad, y se debe 
principalmente a que:  
 Existen errores en la medida experimental del caudal,  asociados a los equipos de 
medida y al error humano, puesto que no está basado en un medidor de caudal 
electrónico, sino en un sistema basado en la medida del volumen de agua desplazado 
con el gas generado. 
 El proceso no es faradaico, y parte de la energía se transforma en calor aumentando la 
temperatura de la disolución.  
 En el cálculo del hidrógeno teórico se asumen condiciones estándar de presión y 
temperatura, 20 ºC y 1 atm, y comportamiento faradaico. 
Para ser rigurosos, el caudal de gases medido de forma experimental no se denomina 
caudal de hidrógeno, ya que durante el ensayo la corriente de gas analizado contiene un gran 
porcentaje de argón, utilizado para expulsar el aire residual de la cámara del electrolizador al 
inicio del ensayo, además de hidrógeno; y tras varias horas de experimentación puede comenzar 
a generarse monóxido de carbono y CO2 como se ha comprobado.  
Sin embargo hay que subrayar que el gas que se va generando en el proceso es 
mayoritariamente hidrógeno, y durante el tiempo de experimentación se observa como aumenta 
el porcentaje. La medida del caudal de gases generado es la medida manual del volumen de gas 
producido durante un determinado periodo de tiempo. Por esta razón al caudal medido de forma 
experimental se le denomina caudal de gases.  
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De acuerdo con los datos experimentales del conjunto de ensayos en los que se ha 
medido el caudal de gases en distintos instantes, es posible estimar, el caudal de gas 
combustible que se generará, en función de la intensidad de corriente durante el proceso de 
electro-oxidación, para las tres disoluciones con distinta concentración de electrolito, en las 
mismas condiciones de operación. 
 3M glicerina + 1M KOH 3M glicerina + 2M KOH 3M glicerina + 3M KOH 
I (A) 
Caudal gas estimado Q (l/h)= 
0,372 · 𝐼(𝐴) + 0,1798 0,3803 · 𝐼(𝐴) + 0,0586 0,3589 · 𝐼(𝐴) + 0,3001 
3 1,30 1,20 1,38 
4 1,67 1,58 1,74 
5 2,04 1,96 2,09 
6 2,41 2,34 2,45 
7 2,78 2,72 2,81 
8 3,16 3,10 3,17 
9 3,53 3,48 3,53 
10 3,90 3,86 3,89 
Tabla 4.7. Estimación del caudal de gas combustible generado. 
Si se establece como objetivo una demanda de caudal de gas combustible igual o 
superior a 1,5 l/h, la intensidad de operación del proceso de electro-oxidación, durante el tiempo 
del ensayo, no debe ser inferior a 4 amperios. 
Conclusiones parciales 
El proceso de oxidación de la glicerina en las condiciones experimentadas, presión y 
temperatura ambiente, permite generar un gas combustible con un elevado porcentaje de 
hidrógeno.  
El establecimiento de la relación óptima KOH/glicerina para la generación de 
hidrógeno, viene determinado por varios parámetros, entre los que se encuentra el pH, la 
intensidad de corriente de operación y el aumento de la generación de gases no deseados, como 
son el dióxido y monóxido (CO2 y CO).  
Al  operar sin un control automático del pH del medio, éste decrece durante la reacción 
en función del ratio de formación de subproductos, debido a que  la reacción depende del pH 
(Demirel et al., 2007). 
Se ha observado una mayor fluctuación en la intensidad de corriente cuanto mayor es el 
contenido en hidróxido potásico para una concentración fija de compuesto orgánico, pero el 
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porcentaje (pureza) de hidrógeno en la corriente de gases generados, es prácticamente 
invariable. 
La diferencia que existe entre el caudal de gases medido de forma manual y el caudal de 
hidrógeno teórico, se asocia al equipo de medida y a irreversibilidades del sistema que hacen 
que no se trate de un proceso faradaico. Dicha diferencia se reduce cuanto menor es la 
intensidad de corriente. 
Con los valores experimentales del caudal de gases generados es posible estimar de 
forma aproximada el caudal de gases generados para distintos valores de intensidad de corriente, 
lo que permite establecer el valor de la intensidad de corriente en función del caudal requerido 
en cada aplicación.  
4.3. Análisis de la fase líquida 
En el proceso de valorización de residuos líquidos orgánicos, mediante electrolisis, se 
analiza también la fase líquida con el objetivo de reducir el contenido de materia orgánica 
contenida en efluentes contaminantes. En este trabajo de investigación, la reducción de materia 
orgánica se mide como demanda química de oxígeno (DQO). Para llevar a cabo este estudio, se 
analizan las muestras líquidas de diferentes ensayos, tomadas en diferentes momentos del 
proceso, que siempre incluyen el instante inicial y final del ensayo.  
Las muestras de residuo líquido se han analizado en un laboratorio externo, Laboratorio 
Control Microbiológico y Químico, acreditado por la ENAC según la Norma UNE-EN ISO/IEC 
17025 y con la certificación conforme a la norma UNE-EN ISO 9001:2008, donde se cuantifica 
el contenido en carbonatos y el valor de la demanda química de oxígeno (DQO) de las muestras 
líquidas. 
El análisis del líquido residual es relevante para conocer: 
 la evolución del pH de la disolución,  
 la concentración de KOH, 
 la formación de carbonatos, 
 la demanda química de oxígeno (DQO). 
Los resultados del análisis de la fase líquida provienen de experimentos con una 
duración próxima a 24 horas, pues se espera una reducción mayor en periodos largos. En este 
apartado se muestran algunos resultados del análisis de carbonatos de la fase líquida en un 
reactor con electrodos metálicos y de grafito, pues a pesar de haberse descartado los electrodos 
metálicos, resulta interesante establecer una comparación con varios materiales. 
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4.3.1. Disolución alcalina 
En un proceso de electrolisis alcalina, se analiza el cambio en la concentración de 
hidróxido potásico (KOH) y pH del líquido residual. Al tratarse de una electrolisis alcalina con 
electrolito puro sin materia orgánica, el análisis del contenido en carbonatos solo tiene sentido al 
realizar los ensayos con electrodos de grafito, debido a la oxidación del carbono que aporta el 
grafito de los electrodos.  
 
Figura 4.36. Representación del porcentaje de hidróxido (iconos rellenos) y carbonatos (iconos huecos) 
en el líquido residual tras 24 h. Electrolito alcalino 1M KOH. Electrodos de níquel y grafito E2 de 1 mm a 
2,5V. 
En la Figura 4.36, se observa la formación de carbonatos durante el ensayo con 
electrodos de grafito, pero no con electrodos de níquel. Este hecho es una confirmación más de 
que el carbono de los electrodos de grafito forma parte activa en las reacciones de oxidación que 
tienen lugar durante el proceso de electrólisis (Reacción 4.1). 
2 KOH + CO2  K2CO3 + H2O Reacción  4.1 
En el ensayo con electrodos de grafito, se estima que la presencia de carbonatos se debe 
a la reacción de oxidación del carbono, grafito del electrodo, con el oxígeno, formando CO2, 
que en un medio básico reacciona formando carbonatos, de acuerdo con el equilibrio de 
especies carbonatadas, permaneciendo en el medio acuoso. 
4.3.2. Disolución alcalina con glicerina   
Tras un ensayo de electrolisis alcalina asistida por compuesto orgánico se analiza en la 
fase líquida resultante además de los carbonatos, la demanda química de oxigeno (DQO), que 
constituye un indicador del contenido de materia orgánica en la disolución.  
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Efecto del grosor de los electrodos de grafito en la reducción de DQO 
Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la electrolisis de una solución alcalina 
en un reactor con electrodos de grafito, se analiza la reducción de DQO con electrodos de este 
material con diferente grosor. Las muestras analizadas provienen de ensayos de 24 horas de 
duración, con electrodos de grafito de 1, 4 y 8 mm de grosor. La disolución tiene una 
concentración inicial, 1 mol/l de hidróxido potásico (KOH) y 1 mol/l de glicerina, Figura 4.37. 
 
Figura 4.37. Reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) tras 24h de ensayo. Electrodos de 
grafito de 1,4 y 8 mm a 2,5 V. Disolución 1M KOH + 1M glicerina. 
Se observa una mayor reducción del contenido en materia orgánica de la disolución 
cuanto mayor es el grosor del electrodo para iguales condiciones de operación. El análisis de la 
muestra líquida presenta una reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) próxima al 
50% en 24 h de operación con electrodos de grafito de 8 mm de grosor partiendo de una 
disolución de concentración 1M de KOH y 1M de glicerina, cuya demanda química de oxígeno 
inicial era de 120.000 mg O2/l. 
𝐶𝐻2𝑂𝐻 − 𝐶𝐻𝑂𝐻 − 𝐶𝐻2𝑂𝐻 + 20𝑂𝐻
− → 3𝐶𝑂3
2− + 14𝐻2𝑂 + 14𝑒
− Reacción  4.2 
El análisis del contenido de carbonatos formados al final de un ensayo de 24 horas, 
Reacción 4.2, muestra también una relación directa entre el porcentaje de carbonatos generados 
y el grosor de los electrodos, siendo el contenido en carbonatos, en la fase líquida, mayor cuanto 
mayor es el grosor de los electrodos, Figura 4.38. 
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Figura 4.38. Porcentaje de carbonatos en el residuo líquido tras 24 horas en un proceso de electro-
oxidación con electrodos de grafito de distinto grosor (1, 4 y8 mm). Disolución inicial de concentración: 
1M KOH + 1M glicerina. 
Efecto del tiempo de ensayo y de las concentraciones en la reducción de DQO 
A continuación se realizan ensayos de larga duración con distintas concentraciones de 
hidróxido potásico para analizar la evolución temporal de la reducción de la materia orgánica, 
medida como demanda química de oxígeno (DQO), en el proceso de electro-oxidación.  
Con este objetivo, se realiza un ensayo con una disolución de concentración inicial 3 M 
de hidróxido potásico y 3 M de glicerina cuya demanda química de oxígeno inicial es de 
350.000 mg/l O2. Se extraen muestras de la fase líquida durante el proceso de electro-oxidación, 
cada 4,5 horas, Figura 4.39. Se utiliza una concentración de 3 mol/l de glicerina por ser la que 
presenta la glicerina industrial, resultante de la producción de biodiesel. 
 
Figura 4.39. Envases con muestras líquidas tomadas cada 4,5 h en la electrolisis de una disolución 3M 
KOH + 3M glicerina. Electrodos de grafito (G8 E1) a 2,5V. 
Los resultados muestran cómo la demanda química de oxígeno (DQO) se reduce   
progresivamente con el tiempo de experimentación, alcanzando una reducción total del 30% a 
las 23 horas, Figura 4.40.  
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Figura 4.40. Reducción de la demanda química de oxígeno con el tiempo de experimentación. 
Electrolisis de una disolución 3M KOH + 3M glicerina. Electrodos de grafito (G8, E1) a 2,5V. 
A continuación, se analizan las muestras de la fase líquida de tres disoluciones con 
concentración de glicerina 3 mol/l y distinta concentración de agente alcalino (1, 2 y 3 M de 
KOH) en igualdad de condiciones de operación del proceso de electro-oxidación, con los 
electrodos seleccionados para esta aplicación (E1 G8). Con estas condiciones se observa como 
disminuye la reducción de la demanda química de oxígeno al disminuir la concentración de 
hidróxido potásico de la muestra. La reducción máxima de DQO, 30%, se obtiene con la 
disolución con concentración inicial 3 mol/l de KOH y 3 mol/l de glicerina, Figura 4.41.  
 
Figura 4.41. Reducción de DQO en el proceso de electro-oxidación de una disolución alcalina con 
concentración de glicerina (3 mol/l), con distintas concentraciones de KOH tras 24 h. Electrodos de 
grafito E1 de 8 mm de grosor (G8). 
En las muestras tomadas en los ensayos con las distintas concentraciones de hidróxido 
potásico (KOH), también se ha analizado el porcentaje de carbonatos presentes en la fase 
líquida final, subproducto de las reacciones que tienen lugar en el electrolizador. Como se 
muestra en la Figura 4.42, el porcentaje máximo de carbonatos, 13%, se obtiene para la muestra 
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con concentración inicial de hidróxido potásico, 3 M. La generación de carbonatos también es 
mayor cuanto más elevada es la concentración del álcali en la disolución (pH más alto), para 
una misma concentración de glicerina. 
 
Figura 4.42. Porcentaje de carbonatos generados en el proceso de electro-oxidación de tres disoluciones 
con concentración 3M de glicerina y 1M, 2M y 3M de hidróxido potásico, a las 24h. Electrodos de grafito 
G8 E1. 
En resumen, teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el análisis de:  
 La fase gaseosa resultante del proceso de electro-oxidación de disoluciones 
alcalinas con glicerina.  
 La reducción del contenido en materia orgánica de la fase líquida, evaluada a partir 
de la demanda química de oxígeno (DQO). 
 La detección de carbonatos en la fase líquida.  
Se concluye que la concentración óptima del compuesto álcali para una disolución 
acuosa de 3 mol/l de glicerina, es 3 mol/l de KOH. 
Considerando los resultados del análisis de gases en una disolución 3 mol·l
-1
 de 
hidróxido potásico con 3 mol·l
-1
 de glicerina, lo que se está primando en el proceso de electro-
oxidación es la generación de un caudal alto de gases combustible con un porcentaje dominante 
de hidrógeno y reducción de la carga orgánica del residuo líquido. 
4.3.2.1. Subproductos de la reacción de electro-oxidación 
La disolución resultante del proceso de electro-oxidación de una disolución alcalina con 
glicerina se analiza en laboratorios externos con el objetivo de identificar su composición, pues 
una vez conocidos los subproductos de la reacción es posible establecer la ruta de oxidación 
predominante de la glicerina al utilizar electrodos de grafito sin catalizador, además de 
1M KOH + 3M glicerina
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identificar un posible nicho de mercado por su interés en diferentes sectores de la industria 
química.   
El grado de conversión del contenido en glicerina de la disolución inicial se analiza en 
el Centro de Espectrometría de Masas perteneciente a la red de Centros de Asistencia a la 
Investigación de la Universidad Complutense de Madrid. Para esta determinación se utilizó un 
cromatógrafo de gases acoplado a un espectrómetro de masas, modelo 5975C de Agilent 
Technologies.  
La variación del contenido en glicerol entre las muestras inicial y final tras un ensayo de 
24 horas, depende de su concentración en la disolución inicial así como de las condiciones de 
operación. En el caso de una disolución de concentración 1 mol/l de hidróxido potásico y 1 
mol/l de glicerina en un electrolizador con electrodos de grafito (G8 E1) a 2,5V, se produce una 
reducción del 20% del contenido en glicerol, mientras que con una disolución inicial de 
concentración 3 mol/l en hidróxido potásico y 3 mol/l en glicerina con el mismo electrolizador y 
condiciones de operación, los resultados muestran una reducción del contenido en glicerol en la 
muestra final del 51,16%. Este valor es un 4% superior al 49% obtenido por Roquet y 
colaboradores, en un ensayo de 28 horas, con una disolución inicial de concentración 0,1 M de 
NaOH y 0,1 M de glicerol, operando con electrodos de platino a un potencial de 0,79 V, 
(Roquet et al., 1994). 
El proceso de oxidación de la molécula de glicerina comienza con una deshidrogenación 
de sus grupos funcionales alcoholes, provocada por la reacción con oxígeno y la liberación de 
hidrógeno. Esto explica la ausencia de oxígeno generado en la corriente de gases analizada. El 
proceso de oxidación de la molécula de glicerina involucra una serie de reacciones conducentes 
a la formación de ácidos carboxílicos, aldehídos y cetonas, Figura 4.43. La mayoría de estas 
sustancias poseen un gran interés para la industria de química fina.  
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Figura 4.43. Consumo de oxígeno y liberación de hidrógeno en la red de reacciones de oxidación del 
glicerol (Demirel-Gülen et al., 2005). 
El análisis para la determinación de los subproductos generados durante la reacción de 
electro-oxidación de la molécula de glicerina en un medio alcalino, utilizando electrodos de 
grafito, se realiza en la unidad de cromatografía del Servicio Interdepartamental de 
Investigación (SidI) de la Universidad Autónoma de Madrid. Con este análisis se pretende 
identificar los compuestos mayoritarios que a su vez permitan establecer la principal ruta de 
reacción. Para ello, al igual que para determinar el grado de conversión de la glicerina, se 
analizan muestras tomadas al inicio y al final de la reacción electrolítica. 
El análisis se hace con muestras de una disolución de concentración 3 mol/l de KOH y 3 
mol/l de glicerina, sometida a un proceso de electro-oxidación en un electrolizador, de cámara 
única, con electrodos de grafito (G8 E1) a un potencial de 2,5 V, durante 24 horas.  
Para la determinación de los subproductos generados en la reacción de electro-
oxidación se analizan las muestras líquidas, utilizando como base datos experimentales 
(subproductos) sugeridos en otros trabajos (De et al., 2014; Roquet et al., 1994). En ellos se 
identifican los subproductos obtenidos con mayor proporción, en condiciones similares a las de 
esta experimentación, que incluso pueden presentar valor añadido, además del hidrógeno 
generado. Muestran la dependencia de estos subproductos con la densidad de corriente, así 
cuanto mayor es ésta, se obtienen subproductos más oxidados y de bajo número de átomos de 
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carbono, C2, debido a la elevada energía disponible para la ruptura de los enlaces Carbono-
Carbono (C-C).  
Los productos obtenidos con mayor concentración son ácido tartrónico, glicérico, 
glicólico y oxálico, todos en forma de sales, debido al alto pH de la disolución (De et al., 2014).  
Roquet y colaboradores, obtienen como subproducto mayoritario de la reacción, el 
gliceraldehído (76% del total), y como minoritarios los ácidos glicérico, tartrónico, glicólico, 
oxálico y fórmico.  
Las características del proceso de electrolisis propuesto en este trabajo difieren de las de 
otros autores, ya que se han utilizado: 
 Electrodos: Grafito (usualmente son de platino). 
 Álcali: KOH (otros autores NaOH). 
 Concentraciones: 1 M KOH (Roquet 0,1 M NaOH). 
Aun así, en las muestras líquidas analizadas, se busca la presencia del mismo tipo de 
compuestos, pues se estima que las variaciones propuestas en este trabajo no afectan a las 
reacciones químicas que tienen lugar: 
Compuesto Masa (g/mol) 
ESI – 
(m/z) 
ESI + 
(m/z) 
Gliceraldehído 90,08 - 91 
Ácido tartrónico 120,06 119 - 
Ácido glicólico 76,05 75 - 
Ácido oxálico 90,03 89 - 
Ácido fórmico 46,03 45 - 
Ácido láctico 90,08 89 - 
Tabla 4.8. Compuestos a detectar en las muestra líquidas, masa y relación masa/carga. 
El análisis se realiza en la unidad de cromatografía de la Universidad Autónoma de 
Madrid mediante un equipo de cromatografía líquida de alta eficacia (HPLC) con una columna 
ACE Excel 3 C18-Amide de 250 x 2,1 mm, acoplado a un espectrómetro de masas. Se opera en 
modo SCAN, haciendo un barrido entre dos masas ionizables determinadas previamente según 
los compuestos buscados, para tener información del contenido de la muestra. Este modo de 
operación se emplea en el análisis cualitativo para la identificación de compuestos por búsqueda 
en biblioteca de espectros, aunque también puede utilizarse para análisis cuantitativos. 
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La técnica empleada para la ionización es por electrospray, negativo (ESI-) y positivo 
(ESI+), por la naturaleza de los compuestos a detectar. El ESI+ se utiliza para la identificación 
del gliceraldehído, y el ESI- para los ácidos ya que se trata de compuestos con grupos 
funcionales ionizables en disolución o de los que se pueden obtener sus sales sódicas. Con esta 
técnica se obtienen las diferentes masas que existen entre dos tiempos de retención identificados 
con un cromatograma en SCAN.  
Conocidas las masas de los compuestos, es posible operar en modo SIM (Single 
Ionization Monitoring), para monitorizar de manera selectiva iones característicos de los 
compuestos que existen en la muestra. Esto permite seleccionar una masa concreta y aislarla, 
identificando de este modo su tiempo de retención, obteniendo así un pico asociado a su 
concentración y a su tiempo de retención. 
Al analizar la muestra mediante cromatografía HPLC se detecta un único pico a un 
tiempo de retención entre 3,296 y 3,832 minutos. La aparición de todos los compuestos al inicio 
sin una separación entre ellos puede estar asociada a una gran cantidad de sales en la matriz de 
la muestra, que evita la correcta ionización de los diferentes compuestos.  
 
Figura 4.44. Cromatograma de la muestra líquida analizada en HPLC 
A la muestra se le aplica un factor de dilución de 10 con la finalidad de disminuir el 
efecto matriz, puesto que presenta un elevado contenido de sales. 
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El espectro obtenido mediante ESI+ sobre el pico identificado previamente muestra un 
elevado número de iones, Figura 4.45. Aunque es posible que exista el ion m/z 91, este no se 
identifica como uno de los principales, por lo que, la presencia de gliceraldehído queda 
inicialmente descartada con esta técnica. 
 
Figura 4.45. Espectro de masas con ESI+ de la muestra líquida. 
El espectro obtenido mediante ESI- del pico previamente identificado, Figura 4.46, 
muestra que el compuesto mayoritario tiene una relación masa/carga (m/z) de 119 unidades, 
seguido de una de 75 y una de 89 unidades, entre otras de menor relevancia. Estos valores 
coinciden con las masas de algunos de los compuestos que se pretende identificar, Tabla 4.8, 
ácidos tartrónico, glicólico, oxálico y láctico. 
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Figura 4.46. Espectro de masas con ESI-. 
Dado que una misma relación masa/carga (pico) puede corresponderse con numerosos 
compuestos, se compara el tiempo de retención de dichos iones en la muestra líquida analizada, 
con los compuestos puros, a los que se denomina patrones. 
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Figura 4.47. Extracción del ion m/z 89 en la muestra y patrones de ácido oxálico y ácido láctico. 
En la Figura 4.47 se observan dos picos al analizar el ion m/z 89 en la muestra. El pico 
de mayor altura podría coincidir en tiempo de retención con el patrón de ácido oxálico, y el pico 
de menor altura con el ácido láctico. De igual forma, al analizar el ion m/z 119 en la muestra, se 
puede considerar que su tiempo de retención coincide con el del ácido tartrónico, Figura 4.48. 
Ácido oxálico (patrón) 
Ácido láctico (patrón) 
Extracción de ion 89 en muestra 
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Figura 4.48. Extracción del ion m/z 119 en la muestra y del patrón ácido tartrónico. 
El ion de relación masa/carga 75 en la muestra, se detecta con el mismo tiempo de 
retención que el del patrón de ácido glicólico, Figura 4.49. 
 
Figura 4.49. Extracción del ion m/z 75 en la muestra y del patrón ácido glicólico. 
Extracción de ion 75 en muestra 
Ácido glicólico (patrón) 
Ácido tartrónico (patrón) 
Extracción de ion 119 en muestra 
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Para verificar que la identificación de los compuestos es correcta, se opta por dopar la 
muestra que se analiza con los propios patrones. La respuesta que se quiere observar es un 
aumento del pico en la muestra dopada, que se correspondería con un mayor contenido de dicho 
compuesto. 
Al realizar el dopaje se observa un incremento en el pico de mayor altura de m/z 89, que 
aparece a un tiempo de retención próximo al del patrón del ácido oxálico. Igual ocurre con el 
pico de menor altura de m/z 89, que presenta un ligero incremento al dopar la muestra, y 
además coincide con el tiempo de retención del patrón del ácido láctico.  
El efecto que se consigue al dopar la muestra con ácido tartrónico es una reducción en el 
pico de m/z 119, por lo que este comportamiento no lleva a pensar que se trate de ácido 
tartrónico, y además el tiempo de retención del patrón no coincide con la m/z de 119 unidades. 
Sin embargo, dado el elevado contenido en sales de la muestra, que provoca que el efecto matriz 
sea considerable, su presencia no se puede descartar por completo, Figura 4.50. 
 
Figura 4.50. Cromatogramas del ion 89 y 119 en la muestra, en la muestra dopada con ácido oxálico, 
ácido láctico y ácido tartrónico y patrones de ácido oxálico, ácido láctico y ácido tartrónico. 
Por último, al dopar la muestra, obtenida tras el periodo de electro-oxidación, con ácido 
glicólico, se observa un incremento en el pico asociado a este ácido, en el tiempo de retención 
en el que aparece el patrón, indicio de su presencia en la fase líquida, Figura 4.51. 
Ion 89 en la muestra 
Ion 119 en la muestra 
Ion 89 en muestra dopada con ác. oxálico y ác. láctico 
Ion 119 en muestra dopada con ác. tartrónico 
Patrón ácido láctico 
Patrón ácido tartrónico 
Patrón ácido oxálico 
 
Capítulo 4: Electrolisis asistida por glicerina 
 
165 
 
 
Figura 4.51. Cromatogramas del ion 75 en la muestra dopada con ácido glicólico y patrón ácido 
glicólico. 
Con los resultados obtenidos parece razonable concluir que entre los subproductos de la 
reacción de electro-oxidación de la glicerina se encuentran: el ácido glicólico como mayoritario 
y los ácidos láctico, oxálico y tartrónico, en menor proporción, a pesar de no coincidir 
exactamente el tiempo de retención de los dos últimos, lo cual puede asociarse al efecto matriz.  
 
Figura 4.52. Derivados de la oxidación de la glicerina detectados en los análisis HPLC. 
En base a los resultados obtenidos del análisis de la composición de la fase líquida, los 
compuestos derivados del proceso de electro-oxidación de la glicerina se ajustan a una de las 
rutas propuestas por otros investigadores (Demirel et al., 2007). Para obtener una oxidación 
selectiva hacia determinados productos de interés se precisa el uso de catalizadores específicos.  
 
Ion 75 en la muestra dopada. 
Patrón ácido glicólico 
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Conclusiones parciales 
En los ensayos realizados con electrodos de grafito, se observa la formación de 
carbonatos en una electrólisis alcalina pura mostrando al grafito como participante de las 
reacciones de oxidación. Cuando a la disolución alcalina se añade glicerina, la generación de 
carbonatos se hace patente también con los electrodos metálicos. 
La reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) tiene lugar como consecuencia 
de la oxidación de la materia orgánica, y se produce independientemente del material de 
electrodo utilizado, siendo mayor con los electrodos metálicos que con los electrodos de grafito 
de 1 mm de grosor. 
Al incrementar el grosor de los electrodos de grafito, la reducción de la DQO aumenta, 
alcanzando el 50% en una disolución de concentración inicial 1M de KOH y 1 M de glicerina 
cuya DQO inicial es de 120.000 mg/l O2. 
El grosor de los electrodos muestra una relación directa tanto con la reducción de DQO 
como con la formación de carbonatos. 
Dos de los parámetros que afectan a la reducción de DQO son la duración del ensayo, 
mayor reducción cuanto mayor tiempo de operación, y la concentración inicial del álcali, mayor 
reducción cuanto mayor contenido en álcali. 
En base a los resultados obtenidos del análisis tanto de la fase gaseosa como de la fase 
líquida, para una disolución orgánica de glicerina con concentración 3 mol/l, la concentración 
óptima del álcali (KOH) para el objetivo perseguido es de 3 mol/l. 
Se comprueba que entre los subproductos generados en la electro-oxidación de la 
molécula de glicerina se encuentran el ácido glicólico (mayoritario), oxálico y láctico, 
característicos de la ruta de oxidación de la glicerina. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 4: Electrolisis asistida por glicerina 
 
167 
 
4.4. Espectros de impedancia 
Para completar el estudio, se realiza una caracterización del sistema de electro-
oxidación mediante espectros de impedancia, con disoluciones electrolíticas de distinta 
concentración de KOH y glicerina, en un electrolizador con electrodos de grafito de 8 mm de 
grosor (G8_E1). 
El objetivo de este análisis es determinar las diferencias entre las resistencias que 
aparecen en el proceso de electro-oxidación, al modificar la concentración del electrolito 
(hidróxido potásico) manteniendo constante la concentración del compuesto orgánico 
(glicerina).  
 
Figura 4.53. Dispositivo de conexión entre el electrolizador, la fuente de alimentación y el analizador de 
respuesta en frecuencia (FRA en inglés). 
El análisis se realiza con un Analizador de Respuesta en Frecuencia (FRA, Frequency 
Response Analyzer) AMREL programable, con el que se introduce un armónico de amplitud 
constante y frecuencia variable a un circuito de resistencia variable que alimenta al 
electrolizador. El analizador de frecuencias mide la intensidad y la tensión del electrolizador en 
tiempo real, eliminando la señal de corriente continua (el offset) al realizar las medidas, y 
determina la impedancia analizando la relación entre la tensión y la intensidad.  
Las medidas de espectros de impedancia se suelen realizar con un potenciostato. Sin 
embargo, al no disponerse del mismo, se ha utilizado un analizador de respuesta en frecuencia 
conectado a un dispositivo electrónico especialmente diseñado para esta aplicación, Figura 4.53. 
La fuente de alimentación junto con el dispositivo electrónico tienen un comportamiento similar 
al del potenciostato (Guinea, Ortiz, García-Alegre, & Guinea, 2014) . 
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Figura 4.54.  Montaje experimental de un ensayo para el cálculo de los espectros de impedancia del 
sistema de electro-oxidación. 
Se han calculado espectros de impedancia para tres disoluciones electrolíticas, con una 
concentración de 3 mol/l de glicerina y 1, 2 y 3 mol/l de hidróxido potásico. Los espectros de 
impedancia se calculan al inicio y al final del proceso de electro-oxidación, de 24 horas de 
duración. El barrido en frecuencia se realiza en el intervalo de 0,1-20.000 Hz. El electrolizador 
tiene electrodos de grafito E1 G8, y opera a un potencial de 2,5 V, Figura 4.54.  
El objetivo del cálculo de los espectros de impedancia es analizar la influencia del 
contenido de electrolito, que varía en cada uno de los tres ensayos y las variaciones que se 
producen entre los instantes inicial y final en cada ensayo. 
Para la interpretación de los espectros se utiliza como circuito eléctrico equivalente 
inicial, un circuito de Randles, por tratarse del modelo más común en procesos electroquímicos. 
En él los elementos más fácilmente identificables son las resistencias tanto de la disolución 
como de la transferencia de carga, Figura 4.55.  
 
 
Figura 4.55. Identificación de elementos eléctricos en un espectro de  impedancia de un circuito de 
Randles. 
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En los tres espectros obtenidos al inicio del ensayo, Figura 4.56, se observa el efecto de 
la concentración en hidróxido potásico. La resistencia asociada a la circulación de los iones en 
la disolución (Rs) es mayor cuanto menor es el contenido en electrolito. Por ello se observa una 
gran diferencia entre el espectro de impedancia correspondiente a la disolución de 3 mol/l de 
glicerina y 1 mol/l de hidróxido potásico (KOH) (trazo naranja) y los otros dos espectros que 
corresponden a las disoluciones 3 mol/l de glicerina + 2 mol/l de KOH (trazo violeta) y 3 mol/l 
de glicerina + 3 mol/l de KOH (trazo verde). Estos últimos espectros presentan leves diferencias 
entre si. Este comportamiento se ajusta al esperado pues cuanto mayor es el contenido en 
hidróxido potásico menor resistencia presenta la disolución. 
 
Figura 4.56. Espectros de impedancia al inicio del proceso de electro-oxidación para tres disoluciones. 
De igual forma se calculan y comparan los espectros de impedancia al final del proceso, 
Figura 4.57. Las disoluciones con mayor contenido en hidróxido potásico presentan menor 
resistencia. El espectro se desplaza hacia la zona de valores más altos de resistencia a medida 
que los valores de concentración inicial de KOH son más bajos, indicando mayor agotamiento 
en dichas disoluciones por contener menor concentración de álcali. Los valores de las 
resistencias que presentan las disoluciones cuya concentración es de 1 y 2 mol/l de KOH están 
muy próximos entre sí, hasta el corte con el eje donde se representa la parte real (Z’). A partir de 
ese valor la resistencia correspondiente a la disolución de 3 mol/l glicerina y 1 mol/l KOH 
aumenta considerablemente (trazo naranja) respecto a los valores de los otros dos espectros 
(trazos violeta y verde), Figura 4.57.  
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Figura 4.57. Espectros de impedancia al final del proceso para tres disoluciones electrolíticas con distinta 
concentración inicial de álcali. 
El cambio con el tiempo, en las resistencias de las tres disoluciones ensayadas, 
(comparación de espectros a t0 y tf), muestran un comportamiento similar, Figura 4.58 a 4.60. La 
resistencia asociada a la transferencia de carga (Rp) se incrementa con el tiempo de operación, 
pudiendo deberse a la deposición de subproductos sobre las superficies de los electrodos, que 
impiden el contacto bifásico disolución-electrodo, y reducen la transferencia de carga. 
La resistencia asociada al transporte iónico en el medio (Rs) se incrementa a medida que 
avanza el tiempo de operación. Este comportamiento puede explicarse por una reducción en el 
contenido de iones en la disolución, que afecta de forma directa a la conductividad. 
 
Figura 4.58. Espectros de impedancia a t=0h y t=24h para una disolución 3M glicerina y 1M KOH 
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Figura 4.59. Espectros de impedancia a t=0h y t=24h para una disolución 3M glicerina y 2M KOH 
 
Figura 4.60. Espectros de impedancia a t=0h y t=24h para una disolución 3M glicerina y 3M KOH 
Utilizando el circuito de Randles como referencia base para este proceso 
electroquímico, no se observa a bajas frecuencias el tramo diagonal, Figura 4.55, que se 
correspondería con los procesos de difusión asociados a una impedancia de Warburg. Esta 
ausencia puede deberse a una buena difusión favorecida entre otros factores por el mecanismo 
de recirculación del electrolizador. Para verificar si el valor tan bajo de la impedancia 
correspondiente a la difusión se debe principalmente al sistema de recirculación, se realiza un 
ensayo en el que se desconecta la recirculación, Figura 4.61. 
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Figura 4.61. Espectros de impedancia a t=0h con y sin el sistema de recirculación. 
Los ensayos se realizan con una disolución de concentración 3 mol/l de KOH y 3 mol/l 
de glicerina al inicio del proceso de electro-oxidación (t=0h). Los espectros obtenidos en los 
ensayos realizados con y sin activación del sistema de recirculación, muestran una resistencia 
superior tanto a la transferencia de carga (Rp) como a la migración de los iones en la solución 
(Rs) cuando no se activa la recirculación pero no permite confirmar que esta condición sea el 
factor dominante en los procesos de difusión.  
Por otro lado, la impedancia de Warburg, asociada a los efectos de difusión no aparece 
de forma clara ni siquiera en el ensayo sin recirculación, aunque a altas frecuencias donde sí 
debería aparecer este efecto, se obtiene una distribución de puntos muy poco homogénea. Esta 
distribución de puntos probablemente se debe a errores de medida, pero es difícil determinar si 
se deben a impedancias más altas resultantes de los procesos de difusión, o a otros factores. En 
cualquier caso, se puede concluir que el diseño del electrolizador favorece los procesos de 
difusión, reduciendo las impedancias asociadas, en mayor o menor medida, al sistema de 
recirculación. 
En todos los casos, independientemente de la concentración de la disolución o del 
instante en el que se calcula el espectro de impedancia, aparece una línea casi vertical a altas 
frecuencias, Figuras 4.56 a 4.61. Esta impedancia se debe a inductancias parasitarias, que se 
aprecian a altas frecuencias ante los cambios de la intensidad, que crean campos magnéticos que 
generan voltajes apreciables, proporcionales a la velocidad de variación del flujo magnético. 
Los valores de las resistencias y otros elementos del circuito eléctrico equivalente son 
ajustados a partir de los valores iniciales aproximados de los mismos, mediante un programa de 
cálculo, basado en algoritmos genéticos (G.A.) (Guinea, Jurado, & García-Alegre, 2010). El 
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programa calcula los valores optimizados para los distintos elementos del circuito eléctrico 
equivalente, determinados inicialmente de forma aproximada, mediante ajuste por mínimos 
cuadrados, de las distintas soluciones obtenidas con los G.A. 
A partir de los espectros experimentales se obtienen las siguientes estimaciones 
aproximadas de los componentes del circuito equivalente: 
 Rs: primer punto de corte del semicírculo con el eje horizontal. Representa la 
impedancia real. 
 Rp: diferencia entre los valores de los dos puntos de corte del semicírculo con el eje 
horizontal. 
 Z’’ máx: punto más elevado del semicírculo. Valor máximo de la impedancia 
imaginaria. 
 f (Z’’ máx): frecuencia a la que se obtiene el valor máximo de la impedancia 
imaginaria. 
 ω: velocidad angular correspondiente a f (Z’’ máx), Ecuación 4.3. 
 n: factor de cambio por la frecuencia del elemento de fase constante (Q). Se calcula 
mediante la Ecuación 4.4. 
 Q0: parámetro que engloba los coeficientes de difusión, Ecuación 4.5. 
 
𝜔 = 2 · 𝜋 · 𝑓 Ecuación 4.3 
   
𝑛 =
2 ·
180
𝜋
· 𝐴𝑟𝑐𝑇𝑔(
𝑍′′𝑚á𝑥
𝑅𝑃 2⁄
)
90
 Ecuación 4.4 
 
𝑄0 =
1
𝑅𝑃 · 𝜔𝑛
⁄  Ecuación 4.5 
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Valores aproximados de los parámetros calculados a partir de los espectros experimentales 
 
3 mol/l glicerina 
1 mol/l KOH 2 mol/l KOH 3 mol/l KOH 
tiempo Inicio Fin Inicio Fin Inicio Fin 
Rs 0,3233 0,2855 0,1748 0,2687 0,1624 0,1895 
Rp 0,1930 0,7475 0,1168 0,1647 0,0792 0,1398 
Z’’ máx 0,0577 0,2497 0,0424 0,0497 0,0267 0,0395 
f (Z’’ máx) 30 4 20 10 40 10 
ω 188,4956 25,1327 125,6637 62,8319 251,3274 62,8319 
n 0,6862 0,7499 0,7996 0,6918 0,7546 0,6551 
Q0 0,1423 0,1192 0,1795 0,3461 0,1951 0,4747 
Tabla 4.9. Valores iniciales de los parámetros eléctricos estimados a partir del espectro de impedancia 
obtenido experimentalmente. 
Tras la optimización de los valores de los diferentes parámetros eléctricos, mediante el 
algoritmo de ajuste basado en genéticos (G.A.), es posible comparar los valores iniciales 
estimados para los diferentes componentes eléctricos, a partir de los datos experimentales, Tabla 
4.9, con los valores optimizados Tabla 4.10. Se observa un buen ajuste de los valores estimados 
inicialmente con los valores optimizados del circuito eléctrico equivalente.   
Valores optimizados de los componentes del circuito equivalente 
 3 mol/l glicerina 
1 mol/l KOH 2 mol/l KOH 3 mol/l KOH 
tiempo Inicio Fin Inicio Fin Inicio Fin 
Rs 0,3261 0,2863 0,1805 0,2716 0,1676 0,1924 
Rp 0,1818 0,7141 0,1140 0,1444 0,0699 0,1160 
n 0,8126 0,7474 0,9117 0,8133 0,9626 0,8109 
Q0 0,0925 0,1418 0,1014 0,1863 0,0998 0,2796 
Tabla 4.10. Valores optimizados de los componentes del circuito eléctrico equivalente seleccionado 
inicialmente (Randles). Optimización mediante algoritmos genéticos. 
En todos los casos, el elemento de fase constante se ajusta adecuadamente al circuito 
equivalente seleccionado, excepto en el ensayo con mayor concentración en hidróxido potásico 
(3 mol/l glicerina + 3 mol/l KOH), al inicio del mismo, donde se obtiene un valor del parámetro 
“n” del elemento de fase constante, superior a 0,95, Tabla 4.10. Por ello en el circuito eléctrico 
equivalente se integra un elemento condensador en lugar de un elemento de fase constante y se 
recalculan los parámetros. Los resultados se muestran en la Tabla 4.11. 
 
Capítulo 4: Electrolisis asistida por glicerina 
 
175 
 
Tiempo inicial 
3 mol/l glicerina + 3 mol/l KOH 
Datos  
experimentales 
Valores  
optimizados 
Rs 0,1624 0,1680 
Rp 0,0792 0,0687 
C 0,3158 0,0814 
Tabla 4.11. Valores optimizados de los parámetros eléctricos del circuito equivalente seleccionado con 
un condensador, con una disolución 3 mol/l de KOH en t=0h. 
Dado que el ajuste con un condensador tampoco es muy exacto, se opta por mantener en 
el circuito eléctrico equivalente, el elemento de fase constante. 
A continuación se comparan los espectros de impedancia obtenidos experimentalmente, 
para cada uno de los ensayos, con los espectros obtenidos a partir del circuito equivalente 
optimizado con el ajuste mediante algoritmos genéticos, Figura 4.62 a la Figura 4.67. La 
concentración de la disolución es 3M de glicerina y 1M de hidróxido potásico (KOH). 
 
Figura 4.62. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 1M KOH a t=0h, 
experimental y circuito equivalente optimizado. 
 
Figura 4.63. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 1M KOH a t=24h, 
experimental y circuito equivalente optimizado. 
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Figura 4.64. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 2M KOH a t=0h 
experimental y circuito equivalente optimizado. 
 
Figura 4.65. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 2M KOH a t=24h,  
experimental y circuito equivalente optimizado. 
 
Figura 4.66. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 3M KOH a t=0h, 
experimental y circuito equivalente optimizado. 
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Figura 4.67. Espectros de impedancia del electrolizador con disolución 3M glicerina + 3M KOH a t=24h,  
experimental y circuito equivalente optimizado. 
La optimización de las estimaciones iniciales de los valores de los parámetros del 
circuito equivalente obtenidos a partir del espectro de impedancia experimental, se ha realizado 
bajo la hipótesis de que el circuito equivalente del proceso de electro-oxidación, subyacente en 
los ensayos, se ajusta al modelo de Randles, al ser el más utilizado en los procesos 
electroquímicos.  
Es posible que el circuito equivalente del proceso de electro-oxidación de la glicerina 
con este electrolizador de cámara única, sea de mayor complejidad que la del circuito de 
Randles, y para su determinación sería necesario un análisis en mayor profundidad y una 
experimentación más amplia, por lo que se plantea como trabajo futuro. 
Conclusiones parciales 
Los espectros de impedancia obtenidos para las tres disoluciones de glicerina con 
distintas concentraciones de hidróxido potásico (KOH) muestran ausencia del elemento de 
Warburg, lo que se asocia a una buena difusión favorecida por el sistema innovador de 
recirculación diseñado.  
Los elementos del circuito eléctrico equivalente optimizados mediante algoritmos 
genéticos (G.A.), muestran un buen ajuste con los obtenidos experimentalmente. 
4.5. Eficiencia del proceso de electro-oxidación 
Dado que el sistema de electrolisis asistida por compuesto orgánico, tiene por objetivo 
futuro operar con energías renovables, el concepto de rendimiento no es especialmente relevante 
pues se parte de la premisa de que el coste de la energía consumida es casi nulo. Sin embargo se 
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utiliza este concepto para ampliar el análisis realizado para la determinación de las condiciones 
óptimas del proceso de electro-oxidación.  
A partir de los ensayos realizados es posible calcular el rendimiento del sistema de 
electrólisis en las condiciones de operación de cada uno de los ensayos. Para el cálculo se 
seleccionan los ensayos cuya concentración de glicerina es 3 mol/l por ser la concentración que 
presenta la glicerina industrial, con diferentes concentraciones de hidróxido potásico (KOH):  
 Ensayo A: Disolución 1M KOH + 3M Glicerina. 
 Ensayo B: Disolución 2M KOH + 3M Glicerina. 
 Ensayo C: Disolución 3M KOH + 3M Glicerina. 
En todos los ensayos se han utilizado electrodos de grafito de 8 mm de grosor (G8 E1), 
con una superficie de 98,5 cm
2
, operando a una tensión de 2,5 V. 
Para el cálculo de la eficiencia faradaica es necesario conocer el caudal molar de 
hidrógeno producido. Se asume que en las condiciones de operación, el hidrógeno se comporta 
como un gas ideal, por lo que a partir de la ecuación de los gases ideales es posible calcular el 
caudal molar, para la intensidad de operación en el instante en el que se realiza el cálculo. Para 
cada uno de los ensayos se comparan los caudales molares teóricos de hidrógeno producidos al 
inicio y final del proceso. Los caudales en estos dos instantes son diferentes por su dependencia 
de la intensidad de corriente, que varía a lo largo del ensayo. 
𝜂𝐹 =
𝑚𝐻2,𝑟
𝑚𝐻2,𝑡
 
Ecuación 4.6 
𝑚𝐻2,𝑟 =  
𝑃 ∙ 𝑄𝑔,𝑟 ∙ 𝑦𝐻2
𝑅 ∙ 𝑇
 Ecuación 4.7 
𝑚𝐻2,𝑡 =  
𝑁 ∙ 𝐼
𝑛 ∙ 𝐹
 Ecuación 4.8 
 
Donde: 
𝑚𝐻2,𝑟: Caudal molar de hidrógeno generado (mol/s). 
P: Presión de operación (atmosférica). 
𝑄𝑔,𝑟: Caudal de gas generado en un tiempo determinado (l/s). 
𝑦𝐻2: Fracción de hidrógeno en el caudal de gas generado (%). 
R: Constante de los gases ideales (0,082 atm·l·mol
-1
·K
-1
). 
T: Temperatura de operación (K). 
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𝑚𝐻2,𝑡: Caudal molar de hidrógeno teórico generado a la intensidad de corriente de 
operación (mol/s). 
N: Número de celdas del electrolizador. 
I: Intensidad de corriente de operación (A). 
n: Número de valencia de la sustancia o número de electrones transferidos por ion. 
F: Constante de Faraday (96485 C/mol). 
El cálculo del consumo energético en la generación de hidrógeno, resulta de interés para 
conocer como de eficiente es el sistema, independientemente de que se pueda operar con 
energías renovables. 
Dado que el caudal de gases medido al final del proceso de electrolisis se corresponde 
con la intensidad en ese instante, tanto el cálculo del consumo energético por hidrógeno 
generado como la eficiencia faradaica del proceso se calculan utilizando el valor de intensidad 
registrado. El porcentaje de hidrógeno en la mezcla de gases se corresponde con el valor 
porcentual del mismo que proporciona el cromatógrafo, calculado a partir de las curvas de 
calibración previamente definidas.                             
Con estas premisas, se calcula el consumo energético y el caudal de gases generados a 
partir de las Ecuaciones 4.9 y 4.10. Se realizan los cálculos al inicio (t=0h) y al final del ensayo 
(t=f). Los resultados se muestran en la Tabla 4.12. 
𝐶𝑒 =
𝑉𝑜𝑝 · 𝐼
𝑄𝐻2,𝑟,𝑡
 Ecuación 4.9 
 
𝑄𝐻2,𝑟,𝑡 = 𝑄𝑔,𝑟,𝑡 · 𝑦𝐻2,𝑡 Ecuación 4.10 
 
Donde: 
𝐶𝑒 : Consumo de energía por m
3
 de H2 generado (kWh/m
3
H2). 
𝑉𝑜𝑝: Tensión de operación (V) 
𝑄𝐻2,𝑟,𝑡: Caudal real de hidrógeno generado en el instante t (l/h). 
𝑄𝑔,𝑟,𝑡: Caudal real de gas producido en t (l/h). 
Un parámetro relevante en el proceso de electrolisis es la relación que existe entre la 
energía generada en la combustión del hidrógeno producido en el proceso de electro-oxidación 
y la energía eléctrica consumida en su generación, ƞP,t, Ecuación 4.11. 
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𝜂𝑃,𝑡 =
𝐸𝑐𝑜𝑚𝑏𝑢𝑠𝑡𝑖ó𝑛
𝐸𝑒𝑙é𝑐𝑡𝑟𝑖𝑐𝑎
=
𝑃𝐶𝐼 · 𝑄𝐻2,𝑟,𝑡
𝑉𝑜𝑝 · 𝐼
 Ecuación 4.11 
 
Donde: 
PCI: poder calorífico inferior del hidrógeno, 119,96 kJ/g (U.S. Department of 
Energy, s. f.). 
Analizando los valores mostrados en la Tabla 4.12 para las tres disoluciones ensayadas, 
el consumo de energía por volumen de hidrógeno generado tanto al inicio como al final, es algo 
superior al valor de consumo de los electrolizadores comerciales, unos 5 kWh/Nm
3
 de 
hidrógeno (Hydrogenics, s. f.). Sin embargo, el electrolizador de cámara única dispone de otras 
ventajas como son su bajo coste, que no utiliza catalizadores y que el proceso de electrolisis 
reduce el contenido en materia orgánica de una disolución alcalina con residuo líquido orgánico. 
Ensayo A B C 
[G] (M) 3 3 3 
[KOH] (M) 1 2 3 
V (V) 2,5 2,5 2,5 
I0 (A) 9,38 13,8 19,2 
If (A) 0,58 0,85 1,12 
tensayo (t=f) (min) 1379 1343 1429 
QH2, 0, teórico (lH2/h) 20ºC 4,20 6,19 8,61 
QH2, f, teórico (lH2/h) 20ºC 0,26 0,38 0,50 
Qgas, 0, real (lgas/h) 3,52 5,30 7,15 
Qgas, f, real (lgas/h) 0,24 0,36 0,48 
QH2, f, real (lH2/h) 0,23 0,35 0,46 
Ce, 0 (kWh/m
3
H2) 6,66 6,51 6,71 
Ce, f (kWh/m
3
H2) 6,23 6,07 6,03 
ȠF, f (%) 89,55 91,85 92,46 
YH2, f 96,7 97,2 97 
Ƞp, 0 (%) 35,51 36,35 35,24 
Ƞp, f (%) 37,98 38,96 39,22 
Tabla 4.12. Cálculos de eficiencias y caudales de gases y de hidrógeno en distintos ensayos. 
La relación entre la energía liberada con la combustión del hidrógeno generado respecto 
a la energía consumida para su generación es en todos los casos superior al 35%. 
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Por otro lado, el consumo energético es ligeramente superior al aumentar el contenido 
en hidróxido potásico, pero con la ventaja de conseguir una reducción mayor del contenido en 
materia orgánica de la disolución. 
4.6. Ensayos con glicerina industrial 
Para el desarrollo de este trabajo de investigación se seleccionó como compuesto 
orgánico la glicerina, por su posible aplicación en la valorización de los grandes excedentes 
generados en la producción de biodiesel. 
La glicerina procedente de la fabricación de biodiesel se presenta en disolución acuosa 
al 18-23%, dependiendo de la procedencia. Esta disolución contiene glicerina pero también 
otros compuestos, razón por la que se ha realizado el análisis con glicerina pura para disponer 
de un patrón de referencia.  
Tomando como base los resultados obtenidos durante el estudio con glicerina pura, se 
han realizado unos ensayos como inicio de un trabajo futuro, con glicerina industrial (cedida por 
Entaban Biocombustibles del Guadalquivir S.A.). 
Los ensayos tienen por objetivo el análisis del comportamiento del sistema de 
electrolisis cuando el compuesto orgánico añadido a la disolución acuosa alcalina es glicerina 
industrial, para su comparación con los resultados obtenidos al utilizar glicerina pura.   
La glicerina industrial se presenta en disolución acuosa con una concentración de 3 
mol/l. A la disolución se añade hidróxido potásico en concentración 2 y 3 mol/l por la alta 
pureza del hidrógeno y del caudal de gases generado en los ensayos con glicerina pura. En los 
ensayos se utilizan electrodos de grafito E1 G8 (8 mm de grosor). 
 Curvas de polarización V-j 
La densidad de corriente, para voltajes entre electrodos de [2 – 3,2 V], muestra un 
incremento de 20 mA/cm
2
, en el ensayo con mayor contenido en hidróxido potásico (3M KOH), 
Figura 4.68. 
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Figura 4.68. Curvas de polarización para dos disoluciones alcalinas (2M y 3M de KOH) con glicerina 
industrial (3 mol/l). 
Se observa que la intensidad de corriente es menor con glicerina industrial que con 
glicerina pura, a partir de 1,5 V, Figura 4.69. Esto indica que la resistencia que ofrece el medio 
es mayor, por lo que para incrementar la intensidad de corriente será necesario reducir la 
resistencia del medio ajustando de forma adecuada la relación entre el álcali y la glicerina 
industrial. 
 
Figura 4.69. Curvas de polarización de disoluciones acuosas alcalinas (3M KOH) con glicerina pura e 
industrial con concentraciones 3 mol/l. 
La composición de la disolución acuosa alcalina con glicerina industrial contiene 
además de glicerina y agua otros compuestos, de los que no se conoce su comportamiento en el 
proceso de electro-oxidación. Para realizar un estudio completo se requiere conocer con detalle 
la composición de la disolución inicial para estimar las reacciones de oxidación y reducción que 
se puedan generar, facilitando la determinación de la composición del gas generado. 
 Porcentaje de gases generados 
Los gases generados se analizan mediante cromatografía de gases. Como aproximación 
inicial se asume una composición de la corriente gaseosa generada similar a la obtenida en la 
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electro-oxidación de la glicerina pura, por ello se utilizan las curvas de calibración de los gases 
analizados en los ensayos con glicerina pura. El análisis de gases debe realizarse en mayor 
profundidad dado que la variabilidad de la composición de la disolución inicial afecta de forma 
directa a los gases generados, pudiendo aparecer otros compuestos no registrados de forma 
cualitativa ni cuantitativa hasta el momento en el cromatógrafo. En este sentido, se ha observado 
la aparición de pequeños picos en los cromatogramas, a tiempos de retención posteriores al 
dióxido de carbono en el canal B, lo que indica la presencia de algún compuesto que aún no se 
ha identificado. Estos picos, son de tamaño reducido de ahí que el hidrógeno siga siendo el 
compuesto mayoritario y estos compuestos queden como trazas durante el tiempo de ensayo.  
El contenido de hidrógeno en la corriente de gases generados alcanza, en ambos 
ensayos, un porcentaje superior al 90%, siendo este porcentaje mayor cuanto mayor es el 
contenido en hidróxido potásico. Del mismo modo, la intensidad de corriente en ambos casos 
sigue el mismo patrón, con valores de la intensidad superiores para el ensayo con mayor 
concentración de hidróxido potásico (3 M de KOH), Figura 4.70. 
 
Figura 4.70. Evolución temporal del porcentaje de hidrógeno y de la intensidad para dos disoluciones 
acuosas de glicerina industrial con distinta concentración de KOH (2M y 3M). 
Respecto a la generación de gases no deseados, el contenido de dióxido de carbono se 
ve reducido casi por completo, durante el ensayo con el electrolito de mayor concentración (3M 
KOH), Figura 4.72. En el proceso de electro-oxidación de cada una de las disoluciones, 3 mol/l 
de glicerina industrial con concentraciones 2 y 3 mol/l de hidróxido potásico, existe generación 
de monóxido de carbono (CO). La generación de este gas es ligeramente mayor cuanto menor es 
el contenido de KOH en la disolución, alcanzándose un 3% al cabo de 1349 minutos para el 
ensayo con concentración 2M KOH y de 1440 minutos para el ensayo con concentración 3M 
KOH.  
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Figura 4.71. Evolución de los gases no deseados generados con una disolución acuosa alcalina (2M 
KOH) a la que se añade una concentración 3M de glicerina industrial. 
Si se comparan estos resultados con los obtenidos en los ensayos con disoluciones de 
glicerina pura, Figura 4.31, en los que la concentración de monóxido de carbono (CO) generado 
asciende al 1% a las 24 horas con una disolución 3 mol/l de glicerina pura y 1 mol/l de KOH se 
observa que la generación de CO se incrementa en los ensayos con glicerina industrial.  
El porcentaje de dióxido de carbono (CO2) durante los ensayos con glicerina pura (3 
mol/l) y concentraciones de hidróxido potásico (1, 2, 3 mol/l) asciende al 1%, Figura 4.31. Este 
porcentaje se reduce con glicerina industrial.   
 
Figura 4.72. Evolución de gases no deseados con una disolución 3M de glicerina industrial y 3M de 
hidróxido potásico (KOH). 
En las Figuras 4.71 y 4.72 junto a los gases no deseados se representa la evolución 
temporal tanto del oxígeno como del nitrógeno. La evolución temporal del nitrógeno en la 
corriente de gases generados permite determinar, en el caso de producirse un incremento del 
porcentaje de oxígeno, si existe una entrada de aire, en caso contrario se trataría de oxígeno 
generado durante el proceso de electrolisis asistida por compuesto orgánico. 
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 Caudal de gases generados 
El caudal de gases generados con glicerina industrial, en las condiciones anteriores de 
los ensayos, es superior tanto al inicio como al final del ensayo cuanto mayor es el contenido en 
hidróxido potásico. 
 
Figura 4.73. Caudal de gases generado a t=0h y t=24h con dos disoluciones de glicerina industrial y 
distinta concentración de KOH (2M y 3M). 
En este aspecto, el comportamiento sigue el mismo patrón experimentado con 
disoluciones de glicerina pura, donde el caudal de gases generados siempre es superior al inicio 
del ensayo y es mayor cuanto mayor es la concentración del álcali (KOH) en la disolución. 
 Demanda química de oxígeno 
La reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) de estos dos ensayos  es 
similar, con una reducción del 18,5 y del 19,7% para las disoluciones con una concentración 3 
M de glicerina industrial y con concentración 2 M y 3 M de hidróxido potásico respectivamente. 
La reducción experimentada es ligeramente inferior a la que se obtiene con glicerina pura bajo 
las mismas condiciones. Esto podría ser un indicativo de que la relación de concentraciones del 
compuesto orgánico y alcalino debe ser optimizada. 
 Conclusiones parciales 
Al comparar los resultados obtenidos en la electro-oxidación de una disolución de 
glicerina industrial con una de glicerina pura, se observa una reducción en la intensidad de 
corriente durante el tiempo de ensayo, cuando se opera con glicerina industrial. Este 
comportamiento requiere un estudio en mayor profundidad para establecer la relación óptima de 
concentraciones que permitiría optimizar el proceso, pero aun así, al realizar los ensayos con la 
relación óptima obtenida con glicerina pura, la generación de hidrógeno por electro-oxidación 
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de una disolución acuosa alcalina con compuesto orgánico es elevada y reducido el contenido en 
otros gases no deseados, de acuerdo con los objetivos propuestos.  
Durante la experimentación con glicerina industrial, se observa que el porcentaje de 
CO2 es menor que el obtenido en los ensayos con glicerina pura, permaneciendo constante el 
porcentaje de CO. Por todo ello, se concluye que el gas generado, en el proceso de electrolisis, 
presenta un gran interés como gas combustible (gas de síntesis). 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Capítulo 5  
“El hombre nunca sabe de lo que es capaz hasta que lo intenta” 
Charles Dickens 
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5. Optimización del proceso de electro-oxidación 
Con el propósito de mantener en valores altos, tanto el volumen como la pureza del 
hidrógeno generado es necesaria una continua supervisión del sistema que permita actuaciones 
sobre el proceso de electrolisis, como pueden ser aportaciones de disolución básica u orgánica a 
la disolución inicial en operación.  
El esquema básico del sistema de electrolisis con el electrolizador de cámara única para 
la valorización de residuos líquidos orgánicos, se muestra en la Figura 5.1. En el mismo se 
incluye un módulo de control, para la monitorización y control de las acciones a realizar para 
mantener al sistema en condiciones de operación óptima, respecto a la generación de hidrógeno 
y a la reducción de la demanda química de oxígeno (DQO). 
El propósito de los ensayos realizados, en los que la salida de gases se conecta al 
cromatógrafo, es establecer relaciones entre las variables eléctricas, los tiempos de operación y 
las características de la corriente de gases proporcionadas por el cromatógrafo, para mantener en 
valores altos el volumen y la pureza del hidrógeno generado. 
Sistema de 
monitorización 
y control
Fuente de 
energía
Fase 
líquida
Fase 
gaseosa
Disolución de 
KOH y/o residuo 
orgánico
 
Figura 5.1. Esquema conceptual del sistema de electrolisis para valorización de residuos orgánicos. 
De este modo, asumiendo una buena reproducibilidad entre los ensayos, cuando tanto 
las condiciones iniciales del sistema como las variables de operación coincidan, es posible 
establecer los tiempos de operación en los que los gases generados se encuentran en niveles 
óptimos, sin necesidad de realizar un análisis cromatográfico en tiempo real. 
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5.1. Respuesta del sistema ante aportes de disolución 
En la aplicación objeto de estudio de electro-oxidación de disoluciones orgánicas, el 
objetivo es doble, por un lado mantener el volumen de hidrógeno generado en valores altos y 
por otro minimizar el resto de los gases no deseados generados (O2, CO, CO2, CH4). 
Por este motivo, se realiza un análisis de las variables que intervienen en el proceso de 
generación de hidrógeno para determinar la relevancia de las mismas y su prioridad en la toma 
de decisiones para el control del proceso de electrolisis, al existir un alto grado de dependencia 
entre ellas. 
Para ello, se somete al sistema de electrolisis a perturbaciones externas para mantener 
constante el grado de alcalinidad de la muestra líquida en niveles que eviten la generación de 
dióxido de carbono (CO2), durante el proceso de electro-oxidación a lo largo de 24h, ya que la 
generación de este gas es una consecuencia de la falta de especies OH
-
 (Ferreira Jr. et al., 2013). 
Las pruebas se inician llenando el reactor con un volumen de disolución de 1,6 l, hasta 
un 50% de su capacidad total para permitir posteriores aportaciones de disolución a distintos 
intervalos de tiempo, ya que para mantener en la corriente de gases generados una 
concentración mayoritaria de hidrógeno se requiere un medio de alta basicidad que favorezca la 
movilidad iónica y permita la formación de carbonatos. La concentración de glicerina 
(compuesto orgánico) en la disolución es ya lo suficientemente alta como para esperar que el 
compuesto orgánico no se agote en un intervalo de 24 horas. El grado de alcalinidad de la 
disolución se puede medir con un sensor de pH. 
Una variable física adicional necesaria en estas pruebas es el volumen total del reactor y 
el volumen inicial de la disolución acuosa alcalina de glicerina. De este valor dependerá el 
número de perturbaciones mediante aportación de disolución acuosa alcalina, que se pueden 
realizar para aumentar la producción de hidrógeno, controlando el nivel de la disolución para no 
superar el volumen libre disponible. 
A continuación se muestran los resultados obtenidos con las perturbaciones propuestas 
en el sistema de electro-oxidación de la disolución acuosa alcalina de glicerol, realizado de 
forma manual. 
Adición de disolución acuosa alcalina (3M KOH) 
Estos ensayos se realizan con electrodos de grafito E1 y grosor 8 mm, a un potencial de 
electrodo de 2,5 V, con una disolución acuosa cuya concentración inicial es 3 M de KOH y 3 M 
de glicerina pura, a lo largo de 28 horas. Durante este tiempo se agregan 200 ml de disolución 
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acuosa de hidróxido de potasio (KOH) de concentración 3 mol/l en dos instantes del ensayo, a 
los 300 y a los 1400 minutos.  
Los resultados obtenidos con este ensayo, ponen de manifiesto la relación directa entre 
la basicidad del medio, la intensidad de corriente y el caudal de gases generados. Sin embargo, 
aunque el pH se mantiene básico (> 12), se observa una reducción importante en la intensidad 
de corriente, lo que indica un aumento en la resistencia del medio, que puede deberse a un 
incremento en la deposición de subproductos sobre la superficie de los electrodos, 
obstaculizando la reacción.  
Durante el ensayo se realizan medidas del caudal de gases en distintos momentos, Tabla 
5.1 . Cuatro de las medidas se realizan próximas al punto en el que se añade la disolución 
alcalina, muestras 2 a 5. Las medidas de caudal restantes se realizan al inicio (1) y al final (6) 
del ensayo. Se muestran los tiempos a los que se realizan las medidas de caudal, identificándose 
las dos agregaciones de solución alcalina (3M), de 100 ml cada una, con dobles líneas 
verticales.  
Muestras 1 2 3 4 5 6 
Tiempo (min) 0 305 335 1410 1440 1730 
pH 14,3 13,8 - 10,4 - 12 
I (A) 13,79 9,16 10,10 1,76 2,23 1,80 
𝑸𝒈𝒂𝒔  (l/h) 5,25 3,44 3,92 0,85 1,11 0,79 
𝑸𝑯𝟐,𝒕  (l/h) (20ºC y 1atm) 6,18 4,10 4,53 0,79 1,00 0,81 
Tabla 5.1. Intensidad de corriente, pH y caudales de gases medidos en distintos tiempos del ensayo. 
Añadir solución alcalina a la disolución implica incrementar la basicidad del medio, 
consiguiendo con ello reducir su resistencia. Este hecho se observa en el ligero incremento 
experimentado en la intensidad de corriente, y consecuentemente en el caudal de gas generado, 
siendo mayores los caudales obtenidos en los instantes denominados 3 y 5, medidos después de 
las respectivas agregaciones, que en los instantes 2 y 4, medidos con anterioridad, Figura 5.2. 
El cambio observado tanto en la intensidad de la corriente como en el caudal de gases 
generado es leve, debido a que la adición de disolución alcalina también lo es, 100 ml. 
La evolución temporal del porcentaje de gases generados durante el ensayo se 
representa en la Figura 5.2, junto con la intensidad de corriente y el caudal de gases medido en 
diferentes tiempos del ensayo. 
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Figura 5.2. Evolución temporal del porcentaje de gases generados y de la intensidad de corriente. Caudal 
de gases medido en distintos instantes de tiempo [Q1(t=0min) hasta Q6(t=1730min)]. 
En el análisis de los gases generados se observa una lenta expulsión de nitrógeno y 
oxígeno que debería haberse completado al inicio del ensayo, debido a que el tiempo para 
inertizar con argón, para la expulsión del aire existente en la cámara del electrolizador fue 
inferior al requerido.  
 
Figura 5.3. Zoom en el eje vertical, rango 0-5% de la Figura 5.2. 
Si se amplía la imagen en el eje vertical donde se representa el porcentaje de gases 
generados, se observa un incremento puntual en el contenido en nitrógeno en el minuto 1430, 
correspondiéndose con la segunda inyección de disolución alcalina, Figura 5.3. Este incremento 
se debe a la entrada de aire con la inyección de la disolución alcalina. 
Los aportes de disolución alcalina, representados por líneas verticales discontinuas, no 
muestran un efecto apreciable en la generación de monóxido de carbono (CO), manteniéndose 
este constante en el tiempo, aunque el gradiente disminuye ligeramente. La detección de la 
0
2
4
6
8
10
12
14
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
I (
A
),
 Q
 (
l/
h
) 
%
 G
as
e
s 
t (min) 
CO2
CH4
CO
H2
O2
N2
100ml 3M KOH
100ml 3M KOH
Q1_t=0
Q2_t=305
Q3_t=335
Q4_t=1410
Q5_t=1440
Q6_t=1730
I (A)
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
3,0
3,5
4,0
4,5
5,0
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
%
 G
as
e
s 
t (min) 
CO2
CH4
CO
H2
O2
N2
100ml 3M KOH
100ml 3M KOH
Capítulo 5: Optimización del proceso de electro-oxidación 
 
192 
 
generación de dióxido de carbono (CO2) muestra un retraso en el tiempo, respecto a los ensayos 
sin adición de solución alcalina, con una pendiente inferior a la observada en otros ensayos en 
los que no se realiza una inyección extra de electrolito alcalino. Ahora bien, al tratarse de un 
volumen reducido respecto al de disolución analizada se espera un efecto reducido. 
 
Figura 5.4. Evolución temporal de la intensidad de corriente durante el tiempo de experimentación, 
caudal de gases y pH de la solución medidos en distintos instantes de tiempo. 
Aunque el objetivo del ensayo ha sido observar el efecto de la agregación de forma 
puntual de una disolución alcalina en la intensidad de corriente y consecuentemente en el caudal 
de gases generados, Figura 5.4, también se ha analizado la demanda química de oxígeno en 
cuatro instantes de tiempo, correspondientes con las muestras 1, 2, 4 y 6 de la Tabla 5.1. Con los 
aportes de la disolución alcalina (3M KOH) en dos instantes del ensayo, se observa un ligero 
aumento en la reducción de la demanda química de oxígeno (DQO), lo que muestra una relación 
directa entre la alcalinidad del medio y el proceso de electro-oxidación. 
 
Figura 5.5. Reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) en tres instantes del proceso de electro-
oxidación. 
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Sin adición extra de electrolito, la reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) 
en una disolución de idénticas características y en igualdad de condiciones de operación, 
asciende al 30% a los 1400 minutos. Al añadir 200 ml extra de electrolito, con concentración 3 
M KOH, se incrementa la reducción de DQO hasta el 32% y llega hasta un 38,4% tras 28 horas 
de operación.   
Adición de disolución acuosa alcalina (5M KOH) 
Se realiza un ensayo en el que se añade de forma discontinua, mientras tiene lugar la 
reacción de electro-oxidación, en dos instantes determinados, una disolución alcalina de 
concentración 5 mol/l de KOH, cuyo volumen es 200 ml en cada adición. Con este aumento, 
tanto en concentración como en volumen, se espera observar un mayor incremento en la 
intensidad de corriente durante el tiempo de ensayo.  
En efecto, en este caso se muestra en la Figura 5.6, la evolución temporal de los gases 
generados y de la intensidad de corriente, observándose un mayor incremento en la intensidad 
de la corriente después de cada una de las dos inyecciones de la disolución alcalina, a los 350 y 
1400 minutos de operación del proceso de electro-oxidación.  
 
Figura 5.6. Evolución temporal del porcentaje de los gases generados y de la intensidad de corriente tras 
dos aportes de disolución acuosa alcalina con concentración 5M de KOH. 
El incremento en la concentración de hidróxido potásico de la disolución alcalina lleva 
asociado un aumento en el coste del proceso, por lo que se debe valorar si es imprescindible 
mantener un valor alto del caudal de gas combustible generado.  
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Figura 5.7. Porcentaje de gases generados en el intervalo 0-2% en el tiempo. Zoom en una zona del eje 
vertical de la Figura 5.6. 
La ampliación del eje vertical permite observar el comportamiento de los gases 
minoritarios generados en el proceso de electrolisis. La primera inyección de solución alcalina 
no pone de manifiesto ningún efecto, al no existir dióxido de carbono (CO2) dado que el 
contenido en especies OH
-
 aun es elevado (Ferreira Jr. et al., 2013). Sin embargo, se observa un 
ligero incremento en el porcentaje de nitrógeno, debido a una entrada puntual de aire al añadir la 
disolución. Con la segunda inyección de disolución alcalina, sí se observa una reducción en la 
generación de CO2, que podría asociarse al incremento en la alcalinidad del medio. 
Adición de disolución acuosa orgánica (3M de glicerina) 
Cuando el objetivo es la reducción máxima de la demanda química de oxígeno (DQO) 
no resulta apropiado incrementar la concentración del residuo orgánico de la disolución durante 
el proceso, añadiendo nueva disolución orgánica, pues su efecto se traduce en: 
 un incremento de la materia orgánica oxidable,  
 un aumento de la resistencia en el medio con una consecuente reducción en la 
intensidad de operación para la tensión de operación establecida.   
Aun así, se ha realizado un ensayo para corroborar que el sistema de electro-oxidación 
se comporta según lo esperado.  
El ensayo se realiza con condiciones iniciales iguales a las de los ensayos anteriores, y 
se realizan dos aportes en distintos instantes de tiempo, a los 420 y 1320 minutos, de una 
disolución acuosa con contenido orgánico de concentración 3 mol/l de glicerina. 
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Figura 5.8. Evolución temporal del porcentaje de los gases generados y de la intensidad de corriente con 
varias inyecciones, dos de disolución orgánica de concentración 3M de glicerina y una alcalina de 
concentración 5M de KOH. 
Con el primer aporte de disolución orgánica se observa una reducción puntual en la 
intensidad de corriente, que a pesar de recuperarse rápidamente por efecto de la recirculación 
que homogeneiza la disolución, supone un incremento en la pendiente de descenso de la 
intensidad. La segunda inyección de solución orgánica, al producirse con valores de intensidad 
muy bajos, próximos a 1,5 A, no provoca un efecto tan acusado como la primera.   
Tras comprobar que su efecto en la intensidad de corriente coincide con el 
comportamiento esperado, se realiza un aporte de solución alcalina de concentración 5 M a los 
1450 minutos, con la que se observa un incremento en la intensidad de corriente. Dicho 
incremento es puntual, siguiendo su tendencia a descender a lo largo del tiempo de operación. 
Con estas perturbaciones se comprueba la respuesta del proceso de electro-oxidación ante 
variaciones en la concentración del álcali y del compuesto orgánico, en este caso glicerina.   
 
Figura 5.9. Zoom de la Figura 5.8, en la zona inferior del eje vertical. Porcentaje de gases generados en 
el tiempo. 
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Para analizar el comportamiento de los gases minoritarios generados durante la 
experimentación se realiza una ampliación del eje vertical de la Figura 5.8. Se representa el 
porcentaje de gases que aparecen en porcentajes inferiores al 2%. Con las tres inyecciones de 
disolución orgánica-orgánica y alcalina se observa un ligero incremento en el porcentaje de 
nitrógeno, debido a una entrada puntual de aire al realizarse las aportaciones de forma manual. 
Con la segunda inyección se incrementa ligeramente la pendiente del dióxido de carbono (CO2), 
que posteriormente se reduce al añadir la disolución de hidróxido potásico (KOH). 
En los ensayos se comprueba la respuesta del sistema, en tiempo real, durante un ensayo 
de 28 horas, ante distintos aportes de disoluciones en continuo. El siguiente objetivo es 
sensorizar el sistema a fin de supervisar el proceso de electro-oxidación, para su control 
automático, desarrollando las estrategias de control que permitan mantenerlo en las condiciones 
óptimas de funcionamiento que se definan para cada aplicación. 
5.2. Sistema de supervisión y control 
A fin de monitorizar el proceso de valorización de disoluciones orgánicas, mediante 
aportes controlados de una disolución acuosa alcalina, para optimizar el volumen de gases 
generados, donde el hidrógeno presenta el porcentaje más elevado, próximo al 98% (certificado 
por el laboratorio de isótopos estables perteneciente al SIdI de la UAM (Redondo, 2012)), se 
propone un sistema de supervisión y control automático basado en sensores. 
El sistema está compuesto de un conjunto de sensores para la detección de las variables 
relevantes, eléctricas, de la disolución y de los gases, seleccionadas para el control del estado de 
las fases líquida, gaseosa y del nivel de llenado del reactor. Se han incorporado como 
actuadores, para la realización de las acciones de control un conjunto de electro-válvulas, que 
permiten el vaciado total o parcial del reactor según los requerimientos del proceso, así como las 
inyecciones de disolución nueva. 
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Figura 5.10. Esquema conceptual desglosado en línea de fluidos (continua) y eléctrica (discontinua). 
Sensores y actuadores 
Se utilizan dos tipos de sensores para establecer el grado de basicidad del medio acuoso, 
puesto que esta variable afecta de forma directa a los gases generados: 
 sensor de pH  
 sensor de temperatura 
La medida de pH debe contar con una indicación de temperatura, Figura 5.11, ya que se 
realiza una compensación automática del pH con la temperatura. El valor del pH proporciona 
información de la basicidad del medio. A medida que avanza el ensayo en el tiempo, la 
disolución se neutraliza, incrementándose la resistencia del medio. 
 
Figura 5.11. Sensor de pH 
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Para el análisis de la fase gaseosa se utilizan los datos proporcionados por el 
cromatógrafo en tiempo real. 
Además del control de la fase líquida y gaseosa, se dispone de un registro de las 
variables eléctricas, intensidad de corriente y voltaje aplicado, en tiempo real, proporcionadas 
por la fuente de alimentación programable.  
Los actuadores instalados para la ejecución de las acciones de control son un conjunto 
de electroválvulas, que permiten: 
 Añadir disolución alcalina u orgánica, dependiendo de los requerimientos de cada 
proceso de electro-oxidación.  
 Vaciado parcial o total de la disolución que se encuentra en el electrolizador. 
Procesadores y comunicaciones 
El sistema de procesamiento de las señales proporcionadas por los sensor, y el 
cromatógrafo, así como las comunicaciones con un ordenador portátil, se realizan con un 
sistema de control que integra Arduino y Raspberry. 
El sistema de sensorización y control opera con alimentación eléctrica continua, 
permitiendo una futura alimentación directa desde un sistema de generación fotovoltaica. Este 
sistema de electrolisis asistida por compuesto orgánico, se prevé que opere de forma autónoma 
con independencia de la red eléctrica, con fuente de alimentación basada en energías 
renovables, en concreto con energía solar fotovoltaica (Anexo I). 
Interfaz de usuario 
En este apartado se muestra el interfaz de usuario para la supervisión de las variables de 
la aplicación. El sistema se utiliza en ensayos en los que se aplican perturbaciones al proceso de 
electro-oxidación para optimizar el caudal de hidrógeno generado. El interfaz dispone de una 
etapa de configuración de parámetros y otra de ejecución con supervisión de variables y 
actuación sobre el conjunto de electro-válvulas, Figura 5.12. 
Las variables de control que dirigen las estrategias de decisión para la optimización del 
proceso de electro-oxidación son: 
o porcentaje de gases no deseados  
o pH  
o intensidad de corriente 
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En la etapa de configuración del sistema de control automático se definen los valores de 
las siguientes variables, que permanecen constantes a lo largo del proceso de electro-oxidación, 
Figura 5.12: 
 Velocidad de la bomba de recirculación.  
 Tensión entre electrodos (voltaje objetivo). 
 Volumen de disolución añadida (tiempo de apertura de electroválvulas). 
 Periodo de muestreo (tiempo de cada bucle).  
 Volumen inicial de la disolución en el electrolizador (estado inicial 
electrolizador) y volumen total del electrolizador (capacidad electrolizador). 
 Volumen de la disolución acuosa alcalina para realizar las inyecciones 
(capacidad deposito KOH). 
 
Figura 5.12. Ventana de configuración del sistema de control del proceso de electro-oxidación.   
En esta aplicación los datos adquiridos por los sensores se graban en un fichero para su 
posterior análisis. Una vez adquiridos los datos de los sensores, el algoritmo de control 
determina las acciones a realizar sobre las electroválvulas. En cada ciclo de control se actualizan 
las variables en la pantalla principal de la aplicación, Figura 5.13, y se graban en una base de 
datos, junto a las acciones de control realizadas. Tras completar un ciclo de control, el sistema 
puede informar de forma remota, de posibles alarmas mediante un correo electrónico.   
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Figura 5.13. Pantalla principal de la aplicación. 
Registro y visualización de datos 
La evolución en el tiempo de las variables eléctricas y de la disolución, del proceso de 
electro-oxidación supervisado, se muestran en la Figura 5.14. 
 
Figura 5.14. Evolución temporal del voltaje (trazo azul) e intensidad (trazo negro) del sistema de 
electrolisis. 
Se observa como el valor del voltaje de operación del reactor se mantiene constante 
durante todo el periodo, puesto que se trata de un parámetro fijo en el ensayo. La intensidad 
muestra distintos escalones con incremento de su valor. Los incrementos de intensidad se 
corresponden a los períodos posteriores a una inyección de solución alcalina. La incorporación 
de la disolución alcalina viene controlada por las condiciones establecidas en las estrategias de 
control. Las condiciones son:  
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 valor de la intensidad de corriente inferior al establecido (4 A),   
 valor de pH por debajo del límite definido (pH 12). 
 
Figura 5.15. Evolución temporal de la temperatura (trazo azul) y pH (trazo negro) del medio alcalino-
orgánico.  
Se observa como el pH no experimenta cambios hasta las 18:00h, posterior al inicio de 
los cambios experimentados en la intensidad de corriente, a las 15:00h, Figura 5.15. Esto se 
debe a que durante el tiempo de ensayo previo a las 18:00, el pH de la disolución se encontraba 
en valores muy altos (>13,6) por lo que los aportes de la disolución alcalina no muestran efecto 
sobre este parámetro. Hasta ese instante de tiempo, los aportes de solución alcalina han sido 
controlados por el valor de la intensidad de corriente, realizando aportaciones de la disolución 
alcalina en cada ciclo siempre que el valor de la intensidad de corriente es inferior a 4 amperios. 
En la Figura 5.16 se muestra el diagrama de bloques y flujo de datos del sistema de control del 
proceso de electro-oxidación.  
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Figura 5.16. Diagrama de bloques y flujo de datos del sistema de control del proceso de electro-
oxidación. 
A fin de facilitar la comprensión de los esquemas de control y sistematizar el 
mecanismo de optimización para la generación de hidrógeno a partir de residuos líquidos 
orgánicos, se propone un modelo de razonamiento basado en árbol de decisión, que integra la 
priorización realizada de las distintas variables involucradas en el proceso de electro-oxidación. 
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5.3. Modelo de razonamiento 
Entre los modelos de razonamiento se encuentra el árbol de decisión, caracterizados por 
su capacidad de dividir un proceso complejo de toma de decisiones, en una secuencia de 
decisiones simples encadenadas, que proporcionan un esquema de razonamiento fácil de 
interpretar (Janikow, 1998; Pedrycz & Sosnowski, 2005).  
La mayoría de los algoritmos utilizados para aprendizaje mediante árboles de decisión 
son variaciones de un algoritmo base, denominado modelo de clasificación ID3, que plantea una 
búsqueda voraz desde la raíz hasta las hojas, en el espacio de los posibles árboles de decisión 
(Quinlan, 1986). 
5.3.1. Árbol de decisión 
Un árbol de decisión no es más que un conjunto de restricciones o condiciones sobre un 
conjunto de variables que se organizan de manera jerárquica hasta llegar a una hoja del árbol, 
denominada nodo terminal. Presenta las ventajas de sencillez de comprensión y fácil aplicación, 
potenciando así su utilización en contextos complejos y con incertidumbre (García-Alegre, 
Rivas, Martín, & Santos, 2010; Santos, 2011). Los árboles con conocimiento adquirido se 
pueden representar de forma alternativa como un conjunto de reglas para mejorar la 
comprensión del operador humano. 
El dominio de aplicación de estos modelos es amplio y no se limita a ningún área de 
actividad, desde los juegos (damas, ajedrez), la planificación en robótica y sistemas químicos y 
atmosféricos (p.ej. decidir a partir de observaciones atmosféricas la llegada de una tormenta 
fuerte) hasta el diagnóstico médico o de fallos en sistemas industriales (Peng & Flach, 2001) y 
otras muchas aplicaciones industriales (X. Li & Chan, 2010). La estrategia de aprendizaje es no-
incremental, y está basada en ejemplos. Se presenta al sistema un conjunto de casos relevantes 
para clasificar y desarrollar un árbol de decisión basado en conocimiento, desde la raíz hasta las 
hojas, sin importar el orden de llegada. 
Los ejemplos a partir de los cuales se desarrolla la regla de clasificación se conocen a 
partir de los valores de un conjunto de propiedades o atributos y, por tanto, los árboles de 
decisión se expresan en función de ellos. Estos ejemplos pueden suministrarse a partir de una 
base de datos que contenga históricos de observaciones; por ejemplo, el registro de 
enfermedades de un paciente en un hospital, las avenidas en una presa de una central 
hidroeléctrica (García-Alegre et al., 2010), la descripción de estructuras naturales en un 
escenario de navegación de robots o bien a partir de los datos adquiridos por sensores en tiempo 
real. 
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Nodo 
raíz
Nodo 
terminal
 
Figura 5.17. Estructura jerárquica de un árbol de decisión con nodo raíz (elipse superior), nodos 
intermedios u hojas (resto de elipses) y nodo u hoja terminal (rectángulo). 
 
5.3.2. Descripción del árbol de decisión 
Un árbol de decisión se representa mediante un grafo con estructura arbórea inducido 
desde un conjunto de datos IS = <U, A, D>, donde U representa un conjunto de objetos 
denominado universo, A es el conjunto de condiciones o restricciones sobre los atributos, y D el 
conjunto de decisiones sobre los mismos. Los árboles de decisión pueden considerarse como un 
grafo acíclico, Figura 5.17. En los grafos se distinguen:  
 nodos circulares que se denominan nodos internos;  
 nodos rectangulares que se denominan nodos terminales u hojas del árbol.  
Los nodos internos se corresponden con los atributos elegidos, en orden de prioridad 
decreciente en el conjunto de atributos, y cada ramificación de un nodo interno se corresponde 
con un valor del atributo. Los nodos u hojas terminales contienen una única etiqueta. Desde la 
raíz del árbol hasta una determinada hoja, el camino conforma una regla de clasificación o 
decisión de la forma: 
SI (U1 AND U2 AND … AND Un)  ENTONCES clase/decisión D 
El método más utilizado en un árbol de decisión, consiste en dividir el intervalo de cada 
atributo o variable en dos o varios intervalos con uno o varios puntos de corte. Se asume que 
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todos los atributos del dominio o variables se han definido previamente mediante valores 
numéricos o borrosos. 
Para esta aplicación se presenta un sistema de razonamiento soportado por árboles de 
decisión como modelo de representación del conocimiento experto adquirido durante la 
experimentación con el sistema de electrolisis de disoluciones alcalinas con glicerina, para la 
generación de hidrógeno. 
A partir del conocimiento del dominio o sistema y del conocimiento experto extraído de 
la experimentación realizada, las variables que se han considerado relevantes, ordenadas con 
prioridad decreciente son: 
 Gases no deseados (%): su presencia se detecta en el flujo de gas generado. En este 
caso serían O2, CO, CO2, CH4. Permite obtener indirectamente la pureza de la corriente 
de hidrógeno (H2). 
 pH: valor de pH de la disolución acuosa alcalina con glicerina. Determinar el grado de 
alcalinidad de la disolución. Tiene una relación directa con la generación de CO2. 
 I (A): intensidad de corriente, cuyo valor es indicativo del caudal de gases generados. 
 V (litros): volumen de la disolución acuosa en el reactor, para determinar si está lleno. 
Para el cálculo de la variable “volumen de disolución” se tienen en cuenta las diferentes 
aportaciones y extracciones de disolución a las que se somete el sistema durante el tiempo de 
ensayo. Esta variable es importante porque el reactor tiene un volumen fijo. 
En función de los valores que toman estas variables se determina la actuación sobre el 
sistema de electro-oxidación, para optimizar la generación de hidrógeno y la reducción de la 
demanda química de oxígeno (DQO).  
Las acciones se realizan sobre las válvulas que permiten la entrada y/o salida de las 
distintas disoluciones acuosas al reactor donde tiene lugar la reacción de electro-oxidación. 
Los nodos terminales contienen las siguientes acciones de control: 
 Vaciar total: Supone el fin del proceso de electro-oxidación, que implica la 
parada de la recirculación y de la tensión aplicada y el vaciado de la disolución, 
para posteriormente volver a llenar el electrolizador con disolución acuosa 
alcalina con glicerina nueva y comenzar un nuevo ensayo. 
 Continuar: Si tras el ciclo de comprobaciones de las variables no es necesario 
realizar ninguna acción, hay que seguir con un nuevo ciclo de comprobación. El 
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tiempo entre el muestreo de las variables se establece en la etapa de 
configuración del proceso. 
 Vaciar parcial: Requiere vaciar una parte de la disolución inicial que se 
encuentra en el electrolizador para añadir nueva disolución. Con el sistema de 
electroválvulas instalado, con un tiempo de apertura de 14,7 segundos, se 
extraen o añaden 100 ml de disolución.  
 Añadir KOH: requiere la incorporación de disolución alcalina. 
 
Análisis detallado del proceso de razonamiento en un ciclo de control 
A continuación se detalla, con un ejemplo, el proceso completo de razonamiento que se 
sigue en un ciclo de control para determinar la actuación sobre el proceso de electro-oxidación, 
para optimizar la generación de hidrógeno: 
 Los valores medidos para las distintas variables, en el instante de tiempo analizado, 
27/02/2016 11:00 a.m. son: 
Gases no deseados (%) pH Intensidad (A) Volumen (l) 
6 13,6 9,64 0,8 
 
 La variable de mayor relevancia (prioridad) es el %Gases no deseados; por ello es la 
primera que se evalúa y se corresponde con la raíz del árbol. Su valor puede ser, menor 
o igual, o mayor del 10%. Por lo tanto, como el valor de la variable es 6, se expande el 
nodo %Gases no deseados y se elige el camino o rama izquierda. 
% Gases no 
deseados
pHpH
>10≤10
 
 
 El siguiente nodo corresponde a la segunda variable en orden de prioridad, pH de la 
disolución. Su valor puede ser menor que 12 o mayor o igual a 12. Dado que el valor de 
la variable es 13,6, se expande el nodo pH y se toma la rama izquierda. 
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% Gases no 
deseados
pH
≤10
I (A) I (A)
<12≥12
 
 El tercer nodo contiene la variable intensidad de corriente (amperios). Los valores que 
puede tomar son menor que 4 A o mayor o igual a 4 A. Debido a que la intensidad 
medida es de 9,64 A, el nodo se expande y sigue por la rama de la derecha. 
% Gases no 
deseados
pH
≤10
I (A)
≥12
≥4<4
Vaciar total Continuar
 
 En esta secuencia se llega a un nodo terminal, Continuar. Una vez que se expande un 
nodo terminal, la exploración del árbol finaliza, y el resultado de la toma de decisión se 
corresponde con la información contenida en el nodo hoja terminal. 
Con este ejemplo se muestra en detalle el proceso seguido para llevar a cabo la toma de 
decisión, en un ciclo de control. Los nodos terminales contienen la actuación a realizar. 
5.4. Estrategias de optimización 
Al establecer un protocolo de actuación hay que considerar los posibles objetivos a fin 
de priorizar las variables que determinan las secuencias de actuaciones que se deben realizar. 
Los tres objetivos fundamentales son: 
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 Generación de hidrógeno de pureza media/alta. 
 Generación de un caudal alto de gas combustible. 
 Reducción del contenido orgánico en efluentes contaminados con residuos orgánicos. 
Estos tres objetivos son alcanzables con el sistema de electro-oxidación propuesto, pero 
no es posible optimizar todos simultáneamente. El primer objetivo depende de forma exclusiva 
de la selección del medio, en este caso la disolución acuosa alcalina con glicerina que potencia 
la generación de hidrógeno con alta pureza y bajo contenido en gases no deseados, siempre que 
se optimicen las concentraciones del electrolito y del compuesto orgánico, tal y como se ha 
analizado durante la experimentación presentada en el Capítulo 4.   
La optimización del segundo objetivo se efectúa una vez conseguido el primero. En el 
proceso seguido para la consecución del primer objetivo, a partir del minuto 500 de operación, 
comienzan a generarse gases no deseados como el monóxido de carbono (CO), sobre el que la 
adición de solución alcalina no da lugar a una gran variación. A partir de ese instante, el caudal 
de gases generados deja de ser mayoritariamente hidrógeno, perdiendo la alta pureza inicial. El 
segundo objetivo es generar un caudal de gas combustible alto, superior a 1,5 l/h. Con este 
objetivo, conseguir una media-alta pureza de hidrógeno es importante pero no determinante, 
siendo de mayor importancia mantener un valor alto de la intensidad de corriente durante el 
proceso de electro-oxidación para incrementar el caudal de gases generado, evitando que la 
mezcla de gases esa explosiva.  
Para la optimización del último objetivo, reducción del contenido orgánico de una 
disolución alcalina orgánica, las acciones a realizar van dirigidas al ajuste de la concentración 
del electrolito. Esto permite mantener, de forma continua la reducción del contenido de materia 
orgánica, independientemente de la intensidad de corriente durante la el proceso de electrolisis, 
disminuyendo la prioridad tanto de la generación de un caudal de hidrógeno de pureza media-
alta como la generación de un alto caudal de gas combustible. 
La toma de decisiones para controlar y mantener los objetivos descritos, se ha modelado 
mediante un árbol de decisión (Janikow, 1998), donde se establece un orden de prioridad de las 
variables implicadas. 
Existe siempre, una etapa de inicialización del proceso de electro-oxidación de una 
disolución acuosa alcalina con glicerina común a los tres objetivos. En ella se realizan las 
siguientes acciones: 
 Llenar el electrolizador al 50% de su capacidad. 
 Fijar un voltaje de operación constante de la celda. 
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 Activar la recirculación del fluido. 
Las estrategias de optimización para cada uno de los objetivos especificados, se 
muestran en los siguientes árboles de decisión. 
Objetivo 1-2: Generación de un caudal de hidrógeno de pureza media/alta seguido de 
un caudal alto de gas combustible 
Para el cumplimiento de los objetivos 1 y 2, el protocolo de actuación se modela 
mediante el árbol de decisión mostrado en la Figura 5.18.   
% Gases no 
deseados
pH pH
I (A)I (A)
Volumen disolución
≤10 >10
≥ 12<12
VacíoLleno
<4≥4
≥4<4
<12≥12
Vaciar total Continuar
Vaciar parcial
Vaciar total
Añadir KOH
 
Figura 5.18. Árbol de decisión para modelar la secuencia de acciones que permiten alcanzar los objetivos 
1 y 2: optimización de la generación de H2 (media/alta pureza) seguido de optimización del caudal de gas 
combustible (alto). 
La variable prioritaria es la concentración de gases no deseados (%), donde se incluye el 
oxígeno, monóxido de carbono, dióxido de carbono y metano. Si el valor es superior al 10% se 
analiza el valor de pH de la disolución alcalino-orgánica y si éste es igual o superior al 
establecido como umbral, se detiene el proceso de electro-oxidación, desactivando la 
recirculación del fluido y la tensión aplicada a la celda, después se acciona la válvula para 
vaciar totalmente el reactor y posteriormente se abre la válvula de llenado para comenzar el 
proceso con una disolución nueva.  
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Si el pH es inferior al límite establecido, es necesario basificar la disolución, para lo 
cual hay que comprobar la disponibilidad de volumen libre en el electrolizador, que permita la 
adición de un volumen de disolución alcalina de hidróxido potásico. Si existe volumen libre 
suficiente, se añade disolución alcalina, y en caso contrario la acción es abrir la electro-válvula 
para vaciar parte de la disolución inicial, para luego añadir nueva disolución alcalina (KOH). 
Siguiendo el esquema de razonamiento plasmado en el árbol de decisión de la Figura 
5.18, si el porcentaje de gases no deseados es inferior o igual al umbral, se comprueba el valor 
del pH de la disolución. En este caso cuando el valor del pH es superior o igual al establecido 
como límite se comprueba la intensidad de corriente. Si ésta es inferior al umbral de intensidad, 
se detiene el proceso, se activa la electro-válvula de vaciado total para posteriormente comenzar 
un nuevo ciclo de llenado con disolución inicial nueva. Si en cambio, la intensidad de corriente 
es igual o superior al valor límite, el proceso de electro-oxidación sigue su curso, volviendo a 
realizar las comprobaciones pasado el intervalo de tiempo establecido para la actualización de 
las variables.  
Cuando el valor de pH es inferior al valor establecido se comprueba la variable 
intensidad de corriente. Si presenta un valor igual o superior al umbral, el proceso de electro-
oxidación continua, como en el caso anterior. En cambio, si la intensidad de corriente es inferior 
al valor límite, se comprueba el volumen libre en el electrolizador y si es suficiente se añade 
nueva disolución alcalina. Si no fuera posible, se activa la electro-válvula para realizar un 
vaciado parcial de la disolución del electrolizador, permitiendo de este modo añadir disolución 
alcalina. 
Objetivo 3: maximizar la reducción del contenido de materia orgánica expresado 
como demanda química de oxígeno (DQO) 
En este caso, el caudal de gases generado no es un factor limitante, el árbol de decisión 
que representa la secuencia de acciones a realizar y las condiciones o restricciones que las 
dirigen, se muestra en la Figura 5.19.  
La diferencia principal respecto al objetivo anterior reside en la eliminación de la 
intensidad de corriente como variable de control. En este caso el objetivo es conseguir una 
mayor reducción del contenido de materia orgánica en la disolución, independientemente del 
caudal de gases generados y de la pureza del hidrógeno.  
El proceso de razonamiento concluye cuando el porcentaje de gases no deseados en la 
corriente de gases generados, supera el valor establecido como límite o bien cuando el volumen 
de la disolución extraída del electrolizador supera al 50% del volumen inicial. 
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% Gases no 
deseados
pH pH
Volumen disolución
≤10 >10
≥ 11<11
VacíoLleno
<11≥11
Continuar
Vaciar parcial Añadir KOH
Vaciar total
 
Figura 5.19. Árbol de decisión del objetivo: optimizar la reducción del contenido en materia orgánica en 
la disolución. 
Para este último objetivo, se asume una mayor reducción de la demanda química de 
oxígeno (DQO) cuanto mayor es el tiempo de operación, tal y como se ha observado en los 
ensayos realizados. El sistema de supervisión y control automático no dispone actualmente de 
sensores que permitan una estimación directa o indirecta del mismo, en tiempo real. 
El contenido de gases no deseados deja de ser una variable del árbol de decisión, 
siempre que la corriente de gases generados, se libere al aire y no en un espacio confinado. Para 
evitar que entre en un ciclo de control infinito, cuando el reactor se ha vaciado parcialmente en 
4 ciclos, se da por concluido el ensayo.   
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Capítulo 6  
“Conserva celosamente tu derecho a reflexionar, porque incluso el hecho de pensar 
erróneamente es mejor que no pensar en absoluto” 
Hypatia de Alejandría 
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6. Conclusiones y trabajo futuro  
El objetivo global de este trabajo es doble, por un lado, la generación de hidrógeno de 
media-alta pureza mediante electrolisis alcalina asistida por materia orgánica, y 
simultáneamente la reducción del contenido de materia orgánica en la disolución analizada. 
  Los resultados más relevantes obtenidos se detallan a continuación. 
 Se ha diseñado y construido un electrolizador (reactor) innovador de cámara 
única y sistema de recirculación de la disolución acuosa. Al no requerir un 
elemento separador o membrana entre las cámaras del cátodo y ánodo, su coste 
es reducido. Los componentes del reactor son de fácil adquisición, escalado y 
mantenimiento. La base del diseño es su aplicación en el proceso de electrolisis 
de una disolución acuosa de materia orgánica en un medio alcalino, sin 
generación de oxígeno. 
 
 Se han seleccionado electrodos de grafito por su bajo coste respecto a los 
electrodos usuales, metálicos y catalizados, y por su buena resistencia química 
en un medio de pH elevado, respecto a los materiales metálicos. La 
combinación de electrodos de grafito y compuesto orgánico en la disolución 
electrolítica favorecen la reutilización del oxígeno generado en la electrólisis, 
como agente oxidante, evitando su aparición en la corriente de gases. La 
porosidad del grafito favorece las reacciones en la estructura interna (poros) del 
material, incrementando el caudal de gases generados al aumentar el grosor de 
los mismos. En el proceso de electrolisis asistida por glicerina con electrodos de 
grafito la producción de hidrógeno se realiza en ausencia de catalizadores. 
 
 Se ha diseñado y desarrollado un sistema de recirculación del fluido que 
incrementa la eficiencia del proceso. Dispone de un conjunto de orificios en el 
eje central y un dispositivo no conductor espiral para forzar la circulación entre 
los electrodos siguiendo una determinada trayectoria. Ambos dispositivos 
favorecen la homogeneización del medio evitando el estancamiento de las 
burbujas en las superficies de los electrodos. 
 
 La corriente de gases generados en el proceso de electro-oxidación de la 
disolución alcalina de glicerina está compuesta mayoritariamente por 
hidrógeno, con un porcentaje superior al 98%, en unas determinadas 
condiciones. La detección de dióxido de carbono en la corriente gaseosa está 
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íntimamente ligada a la alcalinidad del medio, favoreciendo un valor alto de pH, 
la reducción del porcentaje de este gas. El oxígeno generado en la electrolisis 
del agua en un medio alcalino se consume en la oxidación del glicerol al utilizar 
electrodos de carbono. Esto no sucede con electrodos metálicos, donde sí se 
detecta la presencia de oxígeno en la corriente de gases. 
 
 Se comprueba que la determinación de la relación óptima entre la concentración 
de electrolito (hidróxido potásico) y la concentración y tipología del compuesto 
orgánico, es fundamental para incrementar la generación de hidrógeno. En esta 
aplicación, la relación óptima es 3 mol/l de glicerina en una disolución alcalina 
de 3 mol/l de hidróxido potásico. 
 
 Se ha seleccionado la glicerina como compuesto orgánico para la generación de 
hidrógeno, porque las moléculas con grupos alcoholes presentan mayor 
facilidad para su oxidación en un amplio intervalo de valores de pH. Sus tres 
grupos hidroxilo son responsables de su solubilidad en agua y alta reactividad. 
Además entre los diferentes compuestos elegibles para la generación de 
hidrógeno mediante electro-oxidación se selecciona la glicerina por los grandes 
excedentes que existen en la industria del biodiesel, al ser un subproducto de la 
misma. Se demuestra que la producción de hidrógeno es acorde con las 
expectativas, dependiendo el caudal, de la intensidad de corriente durante la 
operación, y que la corriente de gases contiene un porcentaje muy reducido de 
otros gases (O2, CO, CO2, CH4), por lo que el reactor de cámara única es idóneo 
en estas aplicaciones. 
 
 En relación a la reducción del contenido de materia orgánica en la disolución, 
remarcar que en la actualidad se realiza mediante procesos fisicoquímicos y 
biológicos, efectivos, pero lentos y costosos. Con el proceso aquí presentado se 
consigue una reducción de la demanda química de oxígeno (DQO) entre un 30-
50% en 24 horas, dependiendo de las condiciones de operación. Esta reducción 
constituye un gran logro al realizarse en condiciones ambientales de presión y 
temperatura, a un coste asequible. 
 
 A partir del análisis de las muestras líquidas, tras el proceso de electro-
oxidación, se comprueba la formación de carbonatos cuando se opera con un 
electrolito alcalino puro (KOH) y electrodos de grafito, no existiendo 
generación con electrodos metálicos. El dióxido de carbono generado, debido a 
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las reacciones de equilibrio permanece en el medio en forma de carbonatos. 
Este hecho explica la ausencia de oxígeno en la corriente de gas generado. 
Cuando la disolución de operación contiene materia orgánica, la formación de 
carbonatos se extiende también a los ensayos con electrodos metálicos.  
 
 Entre los subproductos generados tras la electro-oxidación de la glicerina se 
encuentran el ácido glicólico, oxálico y láctico, no pudiendo establecerse una 
ruta preferente por operar en ausencia de catalizadores. 
 
 Para optimizar la generación de hidrógeno de alta pureza en el tiempo, se ha 
diseñado y desarrollado un sistema de supervisión y control basado en sensores. 
El conocimiento experto, generado a partir de los datos obtenidos en múltiples 
ensayos (ejemplos) se ha modelado mediante un sistema de razonamiento, árbol 
de decisión, por su sencillez de comprensión y fácil aplicación. El árbol de 
decisión modela las distintas estrategias de decisión obtenidas planteadas para 
la consecución de los objetivos propuestos: generación de un volumen alto de 
hidrógeno con pureza media-alta y reducción de la carga de materia orgánica en 
la disolución. 
 
 La pureza del hidrógeno en la corriente de gases generados determinará la 
utilidad del proceso en distintos ámbitos, entre los que se encuentran: 1) 
combustión directa o enriquecimiento de gas combustible y 2) alimentación de 
pilas de combustible cuyo catalizador no sea susceptible de envenenamiento por 
monóxido de carbono. 
 
 Desde el punto de vista medioambiental y económico, el desarrollo y 
optimización del sistema de electro-oxidación propuesto, implica un gran 
beneficio al generar un gas combustible de alto valor añadido y disminuir la 
carga orgánica de los efluentes contaminados, como técnica de depuración de 
aguas residuales. 
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Futuras líneas de investigación  
En relación a la investigación a realizar en el futuro, se destacan los siguientes puntos: 
 Ensayar con nuevos materiales de alta conductividad y baja capacidad de 
corrosión, como es el grafeno, para aumentar los valores de la densidad de 
corriente y en consecuencia el volumen de gas generado, sin sobredimensionar 
el reactor. 
 
 Operar con residuos orgánicos provenientes de: 1) la producción de biodiesel, la 
glicerina industrial, y 2) las depuradoras de aguas residuales domésticas, para 
optimizar el proceso de generación de hidrógeno y la reducción de materia 
orgánica en la disolución, ante la necesidad de depuración de grandes 
volúmenes de residuos líquidos orgánicos. 
 
 Completar el sistema de supervisión y control, incorporando nuevos sensores, 
tanto en la fase gaseosa como en la líquida para la detección del estado y la 
generación de alarmas, en la operación autónoma del proceso de electrolisis, 
local o remota. 
 
 Profundizar en el planteamiento de estrategias de control multi-objetivo en el 
proceso de electro-oxidación, al ser altamente no-lineal. 
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Anexo I: Energía solar fotovoltaica 
A fin de reducir el consumo energético del sistema de electrólisis asistida por 
compuesto orgánico, presentado en este trabajo de investigación, y dotarlo de autonomía, se 
plantea su alimentación eléctrica con un sistema basado en energía solar fotovoltaica, que 
aumente su eficiencia energética a un coste reducido. 
Se selecciona un sistema de energía solar fotovoltaico para alimentar eléctricamente al 
sistema de electrolisis, por las siguientes razones: 
a) Elevada disponibilidad del recurso debido a la localización de España, con una 
irradiación solar global media de 1600 kWh/m
2
 al año sobre superficie horizontal, 
Figura A.I.1. 
b) Facilidad de integración entre el sistema de electrólisis y una instalación de energía 
solar fotovoltaica.  
c) Modularidad del sistema fotovoltaico para su adaptación a distintos entornos. 
d) Previsión, en los próximos años, de una mejora en la eficiencia de los diferentes 
módulos fotovoltaicos, alcanzando en 2020, eficiencias del 22% en silicio cristalino y 
del 17% en capa fina (MINETUR, 2011). 
  
 
Figura A.I.1. Irradiación Global Horizontal sobre Europa (Solargis, s. f.). 
Anexo I: Energía solar fotovoltaica 
 
237 
 
Un sistema solar fotovoltaico transforma la radiación solar en energía eléctrica de forma 
directa, debido a la emisión de electrones por un material al incidir la radiación solar. Las 
tecnologías fotovoltaicas pueden clasificarse, según el tipo de material semiconductor utilizado 
en (MINETUR, 2011): 
Silicio 
Tecnología cristalina 
Silicio monocristalino 
Silicio policristalino 
Capa delgada de silicio amorfo, y con silicio microcristalino 
Capa delgada de otros 
materiales 
Telururo de cadmio 
CIS y CIGS, diseleniuro de indio y cobre, con galio en ocasiones 
Células multiunión de materiales de los grupos III y V de la tabla periódica 
(arseniuros de indio y galio). 
Células orgánicas 
Células de diversos materiales (polímeros por ejemplo), con gran potencial 
pero aún en desarrollo. 
Tabla A.I.1. Tecnología fotovoltaica según el tipo de semiconductor utilizado. 
Según los datos del EurObservER, la capacidad instalada de energía fotovoltaica en los 
diferentes países que forman la Unión Europea en el año 2015, se muestra en la Figura A.I.2, en 
la que se observa como España está muy por debajo de Alemania e Italia, incluso por debajo de 
Reino Unido (EurObserv’ER, 2016). Estas cifras reflejan los recortes retroactivos a las primas 
que se venían aplicando en España a las fuentes renovables y la imposición de nuevos 
impuestos en su utilización. 
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Figura A.I.2. Potencia instalada de energía fotovoltaica (MWp) en diferentes países, en 2015  
(acumulada = naranja; instalada = azul).  
Los círculos de color naranja hacen referencia a la potencia instalada de energía 
fotovoltaica. Se comprueba que a pesar de que la irradiación sobre España es muy superior a la 
de Alemania, este país dispone de una potencia fotovoltaica instalada, 8 veces superior a la de 
España.  
Cálculo de la instalación fotovoltaica 
Para realizar una estimación del campo fotovoltaico que es necesario instalar para 
suministrar la potencia demandada por el electrolizador y el sistema de control, es necesario 
establecer, en primer lugar, la tipología del sistema fotovoltaico que se desea instalar, pues 
dependiendo del objetivo, varía el diseño y las dimensiones del mismo. Hay que tener también 
en cuenta que los elementos constituyentes de la instalación deben mostrar una proporción 
equilibrada.  
En función de la conexión a la red eléctrica, existen dos tipos de sistemas fotovoltaicos 
básicos, el aislado de la red eléctrica, también conocido como autónomo y el conectado a la red. 
Este último consiste básicamente en un generador fotovoltaico acoplado a un inversor 
que opera en paralelo inyectando energía a la red de distribución a la que se encuentra 
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conectado. Frente al sistema autónomo, presenta la ventaja de no necesitar subsistema de 
acumulación, siendo el componente que más encarece al conjunto. Este tipo de sistema 
fotovoltaico es compatible con diferentes aplicaciones, desde pequeños sistemas de unos pocos 
kilovatios hasta centrales de varios megavatios. El sistema de alimentación fotovoltaica 
seleccionado para este proyecto es un sistema autónomo, acorde con el objetivo planteado de 
dotar de autonomía al sistema de electrolisis asistida por compuesto orgánico. 
Sistema fotovoltaico (FV) autónomo 
Un sistema fotovoltaico aislado no dispone de conexión a la red general de distribución 
eléctrica, pudiendo clasificarse a su vez en sistemas directos sin acumulación o con acumulación 
de energía.  
Los sistemas sin acumulación de energía no disponen de subsistema de regulación de 
carga, pues sólo se utilizan cuando el requerimiento eléctrico no es crítico. Al carecer de 
acumulación, la disponibilidad de energía para consumo se limita a la existencia de radiación 
solar.   
En cambio un sistema autónomo con acumulación, sí requiere de un subsistema de 
acumulación y de regulación de carga para que la disponibilidad del suministro eléctrico no se 
vea afectada por la variación de la radiación solar. En estos casos el dimensionado viene 
condicionado por dos factores: garantizar un suministro constante incluso en las peores 
condiciones y por el elevado coste de los equipos necesarios. 
Sistema de 
control con 
regulación de 
voltaje
Regulador 
carga y 
descarga
Fotovoltaica
Baterías
Electrolizador 
(DC)
 
Figura A.I.3. Esquema de conexionado de los componentes del sistema de alimentación fotovoltaico. 
Una vez seleccionado el tipo de sistema, fotovoltaico con acumulación, es necesario 
realizar cálculos sobre el consumo diario y la topología de conexionado, Figura A.I.3. 
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 Consumo diario 
Para el cálculo del consumo diario hay que hacer una separación entre los elementos de 
consumo de corriente alterna y continua. En esta instalación todos los elementos operan en 
continua. 
𝐶𝑜𝑛𝑠𝑢𝑚𝑜 𝑑𝑖𝑎𝑟𝑖𝑜 (
𝑊ℎ
𝑑í𝑎
) = 𝑃𝑜𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎(𝑊) ∙ 𝑇𝑖𝑒𝑚𝑝𝑜 𝑑𝑒 𝑜𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐𝑖ó𝑛(ℎ) Ecuación A.I. 1 
 
𝐸𝐶𝐶  (
𝑊ℎ
𝑑í𝑎
) = ∑ 𝑃(𝐶𝐶)𝑖 ∙ 𝑡𝑑𝑖  Ecuación A.I. 2 
 
𝐸𝐶𝐴 (
𝑊ℎ
𝑑í𝑎
) = ∑ 𝑃(𝐶𝐴)𝑖 ∙ 𝑡𝑑𝑖  Ecuación A.I. 3 
 
Para la estimación de la carga diaria demandada hay que considerar las eficiencias de 
las diferentes etapas, que provocan pérdidas en el rendimiento global. Para ello, se consideran 
los rendimientos de las baterías e inversores, teniendo en cuenta que el rendimiento de los 
inversores solo afecta en corriente alterna, y en este caso todo el sistema opera con corriente 
continua. 
𝐸𝑇 =
𝐸𝐶𝐶
𝜂𝑏𝑎𝑡 · 𝜂𝑟𝑒𝑔
+
𝐸𝐶𝐴
𝜂𝑏𝑎𝑡 · 𝜂𝑟𝑒𝑔 · 𝜂𝑖𝑛𝑣
 Ecuación A.I. 4 
La carga de consumo diario viene dada por la relación entre la tensión demandada y la 
tensión nominal del sistema, Ecuación A.I. 5. 
𝐶𝑑 [
𝐴ℎ
𝑑í𝑎
] =  
𝐸𝑇
𝑉𝑠𝑖𝑠𝑡,𝑐𝑐
 Ecuación A.I. 5 
  
 Paneles fotovoltaicos 
Conocida la carga diaria demandada, es necesario determinar el número de paneles y 
sus diferentes parámetros de diseño: 
 inclinación   
 conexión entre ellos 
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La inclinación de los paneles fotovoltaicos puede establecerse de un modo general en 
función de la estacionalidad de la aplicación, que puede dividirse en tres tipos, asumiendo una 
orientación hacia el Sur por ser óptima para el hemisferio Norte (IDAE, 2009): 
 Latitud + 10º  instalaciones de uso invernal. 
 Latitud – 10º  instalaciones de uso uniforme durante el año. 
 Latitud – 20º instalaciones de uso estival. 
En concreto, se puede determinar el ángulo óptimo de inclinación de los paneles según 
la localización de la instalación para maximizar su captación, conocido el valor medio mensual 
de la radiación solar incidente en la localización. Este valor va referido a una superficie 
horizontal, por lo que será necesario recalcularlo para los distintos ángulos de inclinación 
posibles. Estos datos se encuentran en diferentes bases de datos, como por ejemplo 
“meteonorm” existente en el programa de simulación Trnsys, o en la propia página web del 
Instituto para la Diversificación y Ahorro de la Energía (IDAE).  
Entre los diversos métodos de cálculo, uno de los más utilizados es el de “mes crítico”. 
Para su cálculo se relaciona la demanda de energía del sistema (ET) con el valor medio de la 
radiación solar incidente para los distintos ángulos de inclinación y meses (Gd), ET/Gd. 
Para cada ángulo de inclinación se selecciona el valor máximo de la relación ET/Gd, 
identificándose así el mes crítico; y del total de los máximos se selecciona el valor mínimo, 
consiguiendo de este modo que la captación energética solar sea máxima para el mes crítico. 
Con estos cálculos se selecciona el ángulo de inclinación de los paneles, β[º]. 
Conocidos estos datos, el número total de módulos fotovoltaicos a instalar viene dado 
por la Ecuación A.I. 6: 
𝑁𝑇 =
𝐸𝑇
𝑃𝑃 · 𝐺𝑚𝛽 · 𝑃𝐺
 Ecuación A.I. 6 
Donde:  
PP: Potencia pico del módulo fotovoltaico (W) 
Gmβ: Radiación global sobre una superficie inclinada un ángulo β (kWh/m
2
) 
PG: Factor de pérdidas global (0,65-0.9) 
El número de módulos en serie viene determinado por la Ecuación A.I. 7: 
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𝑁𝑆 =
𝑉𝑠𝑖𝑠𝑡,𝐶𝐶
𝑉𝑚
 Ecuación A.I. 7 
 
Donde:  
Vsist,CC: Tensión nominal del sistema en corriente continua (V) 
Vm: Tensión nominal de los módulos (V) 
Y el número total de módulos en paralelo, por la Ecuación A.I. 8: 
𝑁𝑃 =
𝑁𝑇
𝑁𝑆
 Ecuación A.I. 8 
  
 Subsistema de acumulación 
Para el dimensionado del subsistema de acumulación, se requiere conocer el número de 
días consecutivos (N), que en ausencia de sol, el sistema de acumulación debe alimentar al 
electrolizador, así como la máxima profundidad de descarga de las baterías (Pd), factor que varía 
en función del tipo de batería, ya sea de gel, plomo ácido o níquel cadmio, entre otras. 
La capacidad nominal de la batería viene expresada por la Ecuación A.I. 9: 
𝐶𝑛(𝐴ℎ) =
𝐸𝑇 · 𝑁
𝑃𝑑 · 𝑉𝑠𝑖𝑠𝑡,𝐶𝐶
 Ecuación A.I. 9 
Y el número de baterías tanto en paralelo como en serie, por las ecuaciones A.I.10 y 
A.I.11: 
𝑁º𝑏𝑝 =
𝐶𝑛(𝐴ℎ)
𝐶𝑏(𝐴ℎ)
 Ecuación A.I. 10 
𝑁º𝑏𝑠 =
𝑉𝑠𝑖𝑠𝑡,𝐶𝐶
𝑉𝑏
 
Ecuación A.I. 11 
 
Como medida de seguridad la capacidad nominal de la batería no debe exceder en 25 
veces la corriente de cortocircuito, en condiciones estándar, del generador fotovoltaico. 
 Regulador de tensión 
Para dimensionar el regulador de tensión es necesario conocer la intensidad de corriente 
máxima de la instalación fotovoltaica, utilizando para ello la intensidad de cortocircuito, así 
como la intensidad demandada por el sistema de carga.  
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Como medida de seguridad, la corriente a la salida del regulador debe ser igual o 
superior en un factor 1,25 a la intensidad de corriente demandada por el sistema del 
electrolizador. 
𝐼𝐺 = 𝐼𝐶𝐶 · 𝑁𝑃 Ecuación A.I. 12 
𝐼𝐶 =
𝐸𝑇
𝑉𝑠𝑖𝑠𝑡,𝐶𝐶
 Ecuación A.I. 13 
𝐼𝑟𝑒𝑔 ≥ 1.25 · 𝐼𝐶 Ecuación A.I. 14 
 
Donde:   
IG: Intensidad de corriente producida (A) 
ICC: Intensidad de corriente en cortocircuito (A) 
NP: Número de ramas en paralelo 
Vsist,CC: Tensión del sistema (V) 
IC: Intensidad de corriente consumida por la carga (A) 
Con esta metodología de cálculo se realiza la estimación de las características del 
sistema fotovoltaico necesario para dotar de autonomía eléctrica al sistema de electro-oxidación. 
 
Estimación para el sistema de electrolisis asistida por compuesto orgánico 
El prototipo se encuentra localizado en la Comunidad de Madrid, en el Centro de 
Automática y Robótica (CAR), CSIC_UPM, campus Arganda del Rey.  
El sistema de electrolisis diseñado está compuesto por: 
 electrolizador  
 bomba peristáltica  
 electroválvulas  
 sistema de monitorización, control y gestión  
 PC  
El sistema tiene una demanda de potencia de 500 W en corriente continua, y se fijan 6 
horas diarias de operación, lo que supone una demanda energética de 3000 Wh/día.  
La demanda de potencia del sistema es elevada debido a la baja eficiencia del regulador 
utilizado en el sistema de control del electrolizador, al presentar una pérdida de energía en 
forma de calor elevada (eficiencia ~8,5%).  
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Esta demanda energética se reduce al incrementar el número de electrolizadores 
operando en paralelo, lo que implica una reducción en las pérdidas del regulador, al canalizar la 
energía hacia varios electrolizadores.  
La alimentación del sistema del electrolizador, se plantea mediante un sistema 
fotovoltaico con paneles Europhone Solar, concretamente el módulo TSM-160M, al disponer 
actualmente de los mismos.  
Estos módulos fotovoltaicos están compuestos por celdas de tipo monocristalino con 
una eficiencia superior al 14%, y sus especificaciones eléctricas principales se muestran en la 
Tabla A.I.2. 
Paneles Europhone Solar 
Potencia máxima (W) Pmax 160 
Intensidad a potencia máxima (A) Imax 4,54 
Intensidad de cortocircuito (A) Icc 4,94 
Voltaje a potencia máxima (V) Vmax 35,25 
Voltaje de circuito abierto (V) Vca 43,5 
Tabla A.I.2. Características eléctricas de los paneles fotovoltaicos Europhone Solar 
Para determinar el número de paneles requeridos por la demanda de carga del sistema, 
es preciso considerar los rendimientos de los distintos elementos que componen el sistema 
generador, entre ellos baterías, inversores y reguladores. 
El sistema demandante de carga opera en corriente continua al igual que el sistema de 
generación, por lo que no se requiere inversor en esta instalación.   
El subsistema de acumulación consiste en un conjunto de baterías de gel con un 
rendimiento próximo al 90%, cuya profundidad máxima de descarga se fija en 0,7 y con una 
autonomía de 3 días.   
Los reguladores para el sistema fotovoltaico, en general, presentan una eficiencia del 
95%. Por ello se utiliza este valor en el cálculo de la demanda energética total. 
La demanda energética total considerando los rendimientos de estos equipos (baterías y 
reguladores) asciende a 3509 Wh/día, Ecuación A.I. 4. 
El sistema deberá estar en operación de forma uniforme durante todo el año, 
encontrándose los paneles fotovoltaicos instalados sobre la cubierta de un edificio, en posición 
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horizontal (β=0º). Este ángulo de inclinación podría reajustarse en función de la estación del año 
para un mayor aprovechamiento de la energía solar disponible. 
Para dimensionar el generador fotovoltaico se emplea el criterio del mes más 
desfavorable, es decir se diseña para el mes con menor irradiación global media y por tanto con 
menor valor de hora solar pico.  
Los valores de irradiación global media para cada mes del año en Madrid, Tabla A.I.3, 
se encuentran accesibles en los atlas de radiación que proporciona la AEMET (AEMET, 2012) 
y en otras bases de datos. Los datos consultados son los correspondientes a la irradiación para 
una latitud de 40º y sobre una superficie horizontal. 
Latitud = 40°; β=0° 
 Enero Febrero Marzo Abril Mayo Junio 
Gd (kWh/m
2
) 2,27 3,25 4,65 5,75 6,6 7,74 
ET/Gd 1,55 1,08 0,75 0,61 0,53 0,45 
  Julio Agosto Septiembre Octubre Noviembre Diciembre 
Gd (kWh/m
2
) 8,04 7,00 5,47 3,56 2,43 1,87 
ET/Gd 0,44 0,50 0,64 0,99 1,44 1,88 
Tabla A.I.3. Irradiación global media (kWh/m
2
) en Madrid sobre superficie horizontal. 
De acuerdo con los datos disponibles, el mes más desfavorable es diciembre al presentar 
el mayor valor de la relación consumo/radiación (1,88). El valor de irradiación global media en 
este caso es de 1,87 kWh/m
2
. Con este valor es posible determinar el número de paneles 
fotovoltaicos necesarios para suministrar la energía, de acuerdo con la Ecuación A.I. 6. En este 
caso se requieren un total de 15 paneles fotovoltaicos conectados en paralelo, Ecuación A.I. 8.  
El subsistema de acumulación se plantea con baterías de gel, Victron de capacidad 
C20=130Ah, cuya máxima profundidad de descarga es 0,7. Se diseña para que doten de una 
autonomía al sistema sin irradiación solar de hasta 3 días, requiriéndose para ello un total de 10 
baterías,  5 en paralelo y 2 en serie de acuerdo con la Ecuación A.I. 10 y 11, dado que se trata de 
baterías a 12 voltios.  
El subsistema de regulación es necesario para controlar la carga y descarga de las 
baterías, ubicándose entre los paneles solares y las baterías. Se opta entre un regulador seguidor 
del punto de máxima potencia (MPPT) o uno de modulación por ancho de pulsos (PWM). Los 
PWM presentan menor coste que los MPPT, con la diferencia de que los sistema de regualación 
MPPT maximizan la producción de energía pues permiten alcanzar el punto de máxima 
potencia del panel durante el mayor tiempo posible. Estos son recomendables para instalaciones 
solares aisladas o autónomas y llevan incorporado un seguidor del punto de máxima potencia 
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así como un convertidor CC-CC para transformar una corriente continua de alta tensión a una de 
baja para permitir la carga de la batería (Autosolar, 2015).  
Considerando que la tensión del sistema fotovoltaico será superior al voltaje de 
operación de las baterías, es recomendable el uso de un regulador MPPT, para maximizar el 
almacenamiento de la energía. 
 La corriente producida por el sistema fotovoltaico considerando que la intensidad de 
corriente de cortocircuito como factor de seguridad, es 74,1 A (Ecuación A.I. 12), así como la 
corriente demandada por la carga, en este caso 20,8 A (Ecuación A.I. 13). Debe comprobarse 
que la intensidad de corriente que es capaz de proporcionar el regulador a la salida sea igual o 
superior a 1,25 veces la demandada por la carga (26,04 A). Bajo estas premisas, el regulador 
Victron Bluesolar MPPT 150/85 cumpliría con los requisitos, a pesar de presentar un coste 
elevado.  
Si el coste fuese un factor determinante, sería posible cambiar la distribución de los 
paneles para reajustar y seleccionar otro tipo de regulador.  
Sistema de 
control con 
regulación de 
voltaje
MPPT
* 15 paneles en 
paralelo
*β=0º
10 baterías: 
5 paralelo
2 serie
Electrolizador 
(DC)
3509 Wh/día
24V
12V =
=
=
 
Figura A.I.4. Esquema del sistema de alimentación fotovoltaica para el electrolizador. 
 
Los datos y parámetros principales de este sistema se muestran en la Tabla A.I.4: 
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Datos 
generales 
Demanda de potencia del sistema Ep (W) 500 
Horas de funcionamiento (h/día) 6 
Demanda energética E (Wh/día) 3000 
Rendimiento de baterías ηbat 0,90 
Rendimiento de regulador ηreg 0,95 
Energía total necesaria ET (Wh/día) 3508,77 
Tensión del sistema en CC Vsist,cc (V) 24 
Consumo diario Cd (Ah/día) 146,20 
Paneles 
Radiación global sobre superficie horizontal Gmβ (kWh/m
2
) 1,87 
Factor de pérdidas global PG 0,80 
Nº módulos totales  Nt 15 
Nº módulos en serie Ns 1 
Nº módulos en paralelo Np 15 
Baterías 
Máxima profundidad de descarga de las baterías Pd 0,70 
Nº días de autonomía N (días) 3 
Capacidad nominal de batería Cn (Ah) 626,57 
Capacidad de la batería Cbat (Ah) 130 
Nº baterías en paralelo Nbp 5 
Tensión de batería Vbat (V) 12 
Nº baterías en serie Nbs 2 
Regulador 
del campo 
FV 
Corriente producida por el generador IG (A) 74,10 
Corriente consume la carga IC (A) 20,83 
Comprobación de seguridad (Ireg ≥ 1,25·IC)  26,04 
Tabla A.I. 4. Datos requeridos en el cálculo de la instalación fotovoltaica. 
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